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Resumo 
Este trabalho tem como objetivos obter e caracterizar filmes de silício amorfo 
hidrogenado (a-Si:H) depositados em temperatura ambiente por um sistema ECR-CVD 
(Electron Cyclotron Resonance - Chemical Vapor Deposition), com potências de RF (Radio 
Frequency) de 1W, 3W e 5W. Nestes filmes foram feitas análises de espectroscopia FTIR 
(Fourier Transform Infrared), para estudo do efeito da variação da potência RF na incorporação, 
ou concentração, de hidrogênio nos filmes ([H]). Os filmes depositados tiveram uma [H] de 
30%, 9,12% e 6,05, para os filmes com 1W, 3W e 5W de RF, respectivamente. Com a análise 
FTIR, também se verificou a presença de ligações Si-H2, em todos os filmes, e Si-H3 nos filmes 
de 1W e 3W. A cristalinidade dos filmes foi estudada antes (as-deposited) e depois das etapas 
sequenciais de implantação de íon de boro (I/I B+) e recozimento térmico rápido (RTA), para 
tornar o filme do tipo p+, por espectroscopia Raman. Depois da I/I B+ e do RTA os filmes 
mudaram de complemente amorfos para parcialmente cristalinos, com tamanho de grão de 9 ± 
44 nm, 7 ± 6 e 14 ± 4 nm para os filmes de 1W, 3W e 5W respectivamente. 
Com estes filmes, três diferentes técnicas de dopagem do tipo p foram feitas, com 
o intuito de se verificar a viabilidade de seus usos em células fotovoltaicas. No primeiro 
conjunto, os filmes foram depositados sobre um substrato de silício cristalino do tipo n++ (n++-
c-Si) e dopados do tipo p+ por I/I B+ direta e ativados RTA, criando uma estrutura p+/n++ e com 
eficiência máxima de cerca de 1,00% para os filmes de 3W e 5W. No segundo conjunto, 
implantou-se boro através de uma camada de 75 nm de nitreto de silício (SiNx), esperando-se 
criar uma estrutura do tipo tipo p+/i/n (denominada “pin”), com uma camada intrínseca i entre 
a p+ do filme e a n do substrato de silício cristalino (n-c-Si). Estes dispositivos tiveram uma 
eficiência máxima de 0,08%. No terceiro conjunto, os filmes foram dopados do tipo p+ 
utilizando-se difusão de alumínio a baixa temperatura e caracterizados eletricamente por 
fotodiodos e células fotovoltaicas. Nos fotodiodos, obteve-se uma eficiência máxima de 23,2% 
para o filme de 1W e nas células fotovoltaicas uma eficiência de 0,38% para o filme de 5W.  
Palavras-chaves: Silício Amorfo, Silício amorfo hidrogenado, ECR-CVD, FTIR, 
Raman, Célula Fotovoltaica. 
 
Abstract 
This work has as objective to obtain and characterize hydrogenated amorphous 
silicon films (a-Si:H) deposited by a ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance - Chemical 
Vapor Deposition) system. The films were deposited at room temperature with radio frequency 
power (RF) of 1W, 3W and 5W. FTIR (Fourier Transform Infrared) analyses were done to study 
the effect hydrogen incorporation on the films as the RF power varieties. The films had a 
hydrogen concentration of 30%, 9.12% and 6.05% for the 1W, 3W and 5W RF power, 
respectively. With this FTIR analyses, the presence of Si-H2 bonds were verified on all the films 
deposited, and, also, the presence of Si-H3 bonds on the 1W and 3W films. The films 
crystallinity was studied as-deposited and after the boron ionic implantation (I/I B+) and rapid 
thermal annealing (RTA), by Raman spectroscopy. These sequential steps were done to dope 
the films p+ type. After the I/I B+ and RTA the films changed from totally amorphous to 
partially, with grain size of 9 ± 44 nm, 7 ± 6 and 14 ± 4 nm for the 1W, 3W and 5W RF power 
films, respectively. 
With these films, three kinds of p doping where done to verify their use on 
photovoltaic cells. In the first set, the films were deposited on a n++ silicon crystalline substrate 
(n++-c-Si) and doped p+ type by direct I/I B+ and activated by RTA, creating a p+/n++ structure 
and efficiency about 1.00% for the 3W and 5W films. In the second set, the boron was implanted 
through a 75 nm silicon nitrate (SiNx) barrier. With this, it was expected to create p
+/i/n (called 
as “pin”) structure, with an intrinsic layer i between the p+, on the film, and the n crystalline 
silicon (n-c-Si) used as substrate. In this set, the photovoltaic cells had a maximum efficiency 
of 0.08%.  In the third set, the films were doped p+ by aluminum diffusion at low temperature. 
The electrical characterization of the films was made by photodiodes and photovoltaic cells. In 
the photodiodes, a maximum efficiency of 23.2% was reached for the 1W film, and a maximum 
efficiency of 0.38% for the 5W film in the photovoltaic cells. 
Keywords: Amorphous Silicon; Hydrogenated Amorphous Silicon; ECR-CVD; 
FTIR; Raman; Photovoltaic Cells.  
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Capítulo 1 
Introdução 
1.1. Objetivo 
Este trabalho tem como objetivos: i) a caracterização e a obtenção de filmes de 
silício amorfo (a-Si) hidrogenado depositados (em temperatura ambiente) por ECR-CVD 
(Electron Cyclotron Ressonance - Chemical Vapor Deposition), com diferentes potências de 
RF (Radio Frequency); ii) a viabilidade de seu uso na confecção de células fotovoltaicas (PV 
Cells) sobre silício cristalino (c-Si). Assim, foram depositadas camadas de a-Si com potências 
de RF de 1W, 3W e 5W para o estudo do efeito deste parâmetro sobre a concentração de 
hidrogênio nos filmes. O estudo foi executado em amostras antes (as-deposited) e depois das 
etapas sequenciais de implantação de íons de boro (I/I B+), para dopar p+ os filmes de a-Si, e de 
recozimento térmico rápido RTA (Rapid Thermal Annealing), para ativação do dopante boro. 
Estes filmes dopados por I/I B+ foram obtidos sobre substratos cristalinos do tipo n++, formando 
a estrutura p+/n++, e n, sendo, neste caso, a implantação executada através de uma barreira de 
75 nm de nitreto de silício (SiNx), previamente depositada sobre o filme de a-Si, de modo que 
se tenha uma camada intrínseca (i) entre a p+ e a n, formando-se a estrutura p+/i/n (denominada 
como "pin"). Também foram feitas estruturas tipo p+/n por difusão de alumínio em baixas 
temperaturas (400°C e 450 °C). Todas as estruturas resultantes foram testadas como diodos de 
junção e células fotovoltaicas híbridas, para verificar a viabilidade do uso dos filmes de a-Si 
obtidos por ECR-CVD na área de dispositivos fotovoltaicos. 
1.2. Motivação 
1.2.1. - O silício amorfo e as células fotovoltaicos 
O primeiro filme de silício amorfo hidrogenado (a-Si:H) foi desenvolvido no final 
dos anos 1960 por R. C. Chittick, J. H. Alexander e H. F. Sterling [1,2], utilizando plasma 
assistido (glow discharge) por rádio frequência e gás silana como fonte de silício. Antes deles, 
o silício amorfo (a-Si) era depositado sem hidrogênio por evaporação térmica ou por redução 
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química de algum componente. Com esta técnica de plasma assistido, a resistividade do silício 
foi reduzida de 1014 ohm.cm em 21 °C para 1010 ohm.cm [2]. Contudo demorou cerca de dez 
anos para Spear e Lecomber [3] conseguirem dopar o a-Si depositado glow discharge do tipo n 
ou p ao se adicionar gases fosfina ou diborana na mistura de silana, respectivamente. Com este 
sucesso na dopagem, iniciou-se um interesse grande interesse na pesquisa e aplicação deste 
material, abrindo muitas oportunidades de seu uso para muitos dispositivos como: telas e 
displays de LCD [4], sensores luminosos [5], transistores de filmes finos [6], memistores [7] e 
células fotovoltaicas [8]. Tal ampliação em seu uso também teve como base a possibilidade de 
ser depositado em grandes áreas por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) 
ou RF-PECVD (Radio Frequency PE-CVD) [9], e a possibilidade de ser depositado em baixas 
temperaturas (<250°C) [ [10], [5]], o que permite o uso de substratos maleáveis (polímeros), 
vidro e folhas metálicas. Devido ao alto coeficiente de absorção do a-Si:H, um filme de 1 µm 
de espessura consegue absorver cerca de 90% do espectro solar [11]. Com isso, despertou o 
interesse de seu uso em células fotovoltaicas. O primeiro uso de a-Si:H para células foi 
reportado por Carlson e Wronky [8] nos laboratórios da RCA (Radio Corporation of America) 
em 1976 com uma célula do tipo pin com 2,4% de eficiência. Atualmente o recorde de eficiência 
para células de heterojunções com a-Si:H tem estado estável em torno de 13,4%, desde o final 
da década de 1990, como demonstrado na Figura 1.1 da NREL [12]. Apesar do último recorde 
ser 14% em 2017 para células de multijunção de silício amorfo e silício nanocristalino a-Si/nc-
Si/nc-Si [13]. Neste contexto, este trabalho pretende explorar os filmes de a-Si hidrogenado 
depositados por ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance - Chemical Vapor Deposition) e 
suas aplicações para junções p-n e células fotovoltaicas 
1.2.2. - Células fotovoltaicas de filmes finos e as baseadas em Si amorfo. 
O alto custo de produção de células fotovoltaicas sobre substrato de Si cristalino (c-
Si) forçou a busca de substratos alternativos que são mais baratos e que conseguem absorver 
grande parte do espectro solar. Neste contexto, células fotovoltaicas de filmes finos têm 
recebido grande interesse pela indústria, devido às seguintes vantagens:  i) a espessura reduzida, 
com menor quantidade de recursos utilizados; ii) a alta qualidade do material, com baixas 
concentrações de defeitos e impurezas. Atualmente, apenas três tecnologias são desenvolvidas 
comercialmente: células de telúrio de cádmio (CdTe), cobre-índio-gálio-selênio (CIGS), silício 
amorfo hidrogenado (a-Si:H) [14].  
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Figura 1.1: Estudo da eficiência (e seus respectivos recordes) de várias células fotovoltaicas em relação ao ano de 
fabricação (ao longo de 4 décadas) executado pelo NREL (National Renewable Energy Laboratory). Nota: A linha 
verde com círculo aberto mostra os recordes para células fabricadas com a-Si:H [12]. 
 As células CdTe tem eficiência de geração reportadas de 21% e 17,5% em escala 
de laboratório e de módulo, respectivamente [15]. O principal atrativo deste tipo de célula é seu 
band gap (veja explicação no capítulo 2) direto de 1,45 eV, que lhe garante um alto coeficiente 
de absorção. Sua deposição é feita em altas temperaturas (~600 °C), o que impede seu uso em 
materiais com baixo ponto de fusão [16]. Devido à toxidade do cádmio (Cd) e a escassez do 
telúrio (Te) tem motivado pesquisas para a substituição destes materiais. Células de CIGS 
(CuInxGa1-xSe2), tem um band gap direto entre 1,1-1,2 eV e sua deposição por spray químico, 
permite a utilização sobre folhas metálicas e polímeros. Sua eficiência gira em torno de 21,7% 
e 17,5% para escala de laboratório e de módulo, respectivamente, a escassez de gálio (Ga) e 
índio (In), pode barrar o desenvolvimento e a produção deste tipo de célula [15]. 
As células de a-Si:H tem uma melhor absorção do espectro solar devido ao seu 
maior band gap igual a (1,7 -1,8 eV [17]), comparado ao do c-Si que tem um band gap igual a 
1,1 eV, ambos em temperatura ambiente. O silício (Si), é barato, abundante e não tóxico. Sua 
deposição por PECVD (Plasma-Enhanced Vapor Deposition) em baixas temperaturas (150 °C 
– 300 °C), lhe permite a utilização de substratos maleáveis e de baixo ponto de fusão, contudo 
o a-Si:H é suscetível a fotodegradação devido ao efeito Staebler–Wronski [18]. Mais detalhes 
sobre a morfologia óptico-estrutural do a-Si:H será dado no capítulo 2. 
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O atual estado da arte do a-Si:H para as células fotovoltaicas consiste na existência 
de uma camada intrínseca (i) entre as camadas p e n. Isto se deve à baixa mobilidade de elétrons 
e lacunas e da alta densidade de defeitos no a-Si:H, a coleta de portadores por difusão em uma 
junção p-n não é efetiva [17]. Para isto, esta coleta precisa ser auxiliada por um campo elétrico 
gerado pelas camadas p e n em uma camada intrínseca de a-Si:H, que será responsável em 
absorver grande parte dos fótons incidentes. Como grande parte da geração de portadores ocorre 
na camada intrínseca com centenas de nanômetros, as perdas devido às absorções nas finas 
camadas dopadas (~10 nm) são desconsideráveis [19]. Com isto é possível se ter duas 
configurações: PIN e NIP. A Figura 1.2 [19] apresenta estas duas configurações. Ambas 
diferem principalmente na ordem de deposição das camadas tipo p e tipo n, de substrato ou 
superstrato utilizados. No caso da PIN o superstrato precisa ser transparente e resistente às 
temperaturas utilizadas no processo de deposição dos filmes. No NIP é comum encontrar 
substratos opacos, resistentes a temperaturas, como folhas metálicas ou polímeros maleáveis. 
Em ambas as configurações, a luz incide sobre a camada p (janela). Ao contrário das células 
PIN e NIP, que utilizam filmes finos de silício em suas camadas, nas células fotovoltaicas HIT 
(heterojunction with intrinsic thin-layer), a camada intrínseca de a-Si:H está entre uma lâmina 
fina de Si tipo n (espessura menor de 100 μm) e um filme de 10 nm tipo p. Estas células tem 
recordes de eficiência 25,7 % [20], enquanto para a junção (p/n) simples de a-Si:H, este recorde 
é de 10,3% [21]. Já o recorde máximo de 14 % é para multijunções (a-Si:H/μc-Si:H/μc-Si:H) [ 
[22]; [13]]. Nas células HIT, a camada de a-Si:H é utilizado para se obter a passivação dos 
dangling bonds superficiais do c-Si [23]. Nota: dangligng bonds são ligações insaturadas nas 
interfaces entre os materiais que podem capturar ou não elétrons. Portanto, são defeitos 
indesejados que devem ser passivados, mantendo-se as ligações saturadas. 
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Figura 1.2: Esquemas das células fotovoltaicas PIN e PIN [19]. 
1.2.3. - Filmes de a-Si hidrogenado depositados por ECR-CVD 
Baseado nas motivações apresentadas, este trabalho pretende explorar os filmes de 
a-Si hidrogenado depositados por ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance - Chemical Vapor 
Deposition) e suas aplicações para junções p-n e células fotovoltaicas. Importante enfatizar que 
o nosso processo é executado em temperatura ambiente, o que em trabalhos futuros serão 
apresentados resultados sobre filmes e dispositivos fabricados sobre substratos não refratários, 
tais como vidro e polímeros maleáveis (PDMS, por exemplo). 
1.3. Apresentação da dissertação 
Como visto, neste primeiro capítulo, foram apresentados o objetivo, a motivação da 
dissertação para a caracterização dos filmes de a-Si hidrogenado depositados no ECR-CVD e 
confecção de células fotovoltaicas utilizando estes filmes. Além de um breve resumo sobre o 
uso do a-Si:H em células fotovoltaicas de filmes finos. No capítulo 2 será feito uma discussão 
sobre o a-Si:H, além das técnicas utilizadas na deposição deste filme, como sputtering, CVD, 
ALD e PECVD, com uma discussão sobre o funcionamento do ECR-CVD. O capítulo 3 trata 
dos procedimentos experimentais para a deposição dos filmes e confecção das células 
fotovoltaicas, alguns porquês da escolha dos substratos, ordem de deposições, escolhas e de 
contatos, entre outros. No capítulo 4 será apresentado todas os resultados e discussões das 
caracterizações do a-Si hidrogenado, como FTIR, AFM, Raman e microscopia óptica, antes e 
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depois de uma etapa de implantação iônica de boro e as medidas elétricas dos dispositivos 
confeccionados. O capítulo 5 apresenta as conclusões e trabalhos futuros. 
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Capítulo 2 
O Filme de a-Si, as suas Técnicas de Obtenção e 
Caracterização (FTIR e Raman), e a Introdução 
Teórica de Células Fotovoltaicas 
 
Este capítulo apresenta uma discussão sobre o silício amorfo hidrogenado (a-Si:H), 
as técnicas mais comuns de obtenção, tais como CVD (PECVD, RFPECVD, ECR-CVD), 
Sputtering e ALD, e as principais técnicas de caracterização (FTIR e Raman) usadas neste 
trabalho. Além disso, será apresentada a introdução teórica sobre o funcionamento e sobre os 
principais parâmetros elétricos, que caracterizam uma célula solar, que é um dispositivo 
fotovoltaico. 
2.1. O filme de Silício Amorfo 
O filme de silício amorfo, como será posteriormente apresentado neste capítulo, 
pode ser depositado por vários processos como: CVD (Chemical Vapor Deposition), sputtering 
reativo, sputter-assisted, glow dischage plasma, contudo o processo de deposição PECVD 
(Plasma Enhanced CVD). Nestas técnicas, hidrogênio é adicionado ou liberado durante a 
deposição do filme, podendo ter uma concentração cerca de 4-40%.  Hidrogênio incorporado 
(em baixa concentração < 10%) passiva (completa) as ligações insaturadas (dangling bonds) do 
silício amorfo. Se for liberado [24],  medidas de condutividade (σ) indicam uma diminuição no 
tempo de vida dos portadores devido ao aumento destas ligações [25]. Em contrapartida, a 
excessiva incorporação (> 10%) de hidrogênio pode formar filmes porosos, de baixa densidade, 
com muitos defeitos [25]. 
O silício monocristalino (c-Si), apresenta uma periodicidade no posicionamento de 
seus átomos que se repete em toda a sua rede. Enquanto o silício amorfo (a-Si) não apresenta 
esta periodicidade, contendo os ângulos e distâncias das ligações Si-Si distorcidos em uma 
estrutura amorfa. Como consequência, alguns átomos de silício podem apresentar ligações 
incompletas, chamados de dangling bonds ou ligações insaturadas. A Figura 2.1 apresenta os 
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defeitos que podem ocorrer na estrutura do a-Si:H [26];[27]: (1) dangling bonds; (2) 
monovacância com monohidratados, a ausência (vacância) de um átomo de silício, com 
ligações insaturadas resultantes passivadas com hidrogênio; (3) divacância, a ausência de dois 
átomos de Si; em (4) nanovoids, espaços vazios (voids) na estrutura pela ausência de vários 
átomos de Si; em (5) dihidratado, duas ligações saturadas em um átomo de silício passivadas 
por hidrogênio. Estes defeitos podem ser reduzidos com tratamentos térmicos (recozimentos) 
para reestruturação do filme, reduzindo a ocorrência das vacâncias, dos voids e das dangling 
bonds. 
 
Figura 2.1: Esquemático da estrutura atômica do a-Si:H. Indicados na figura como: (1) dangling bonds (em 
vermelho). (2) monovacância com monohidratados. (3) divacância. (4) nanovoid. (5) dihidratado [27]. 
Na Figura 2.2 são apresentadas as últimas bandas de energia (de valência e de 
condução) das estruturas de c-Si e a-Si:H [27]. Entre estas bandas existe a banda de energia 
proibida, ou seja, banda sem estados de energia permitidos para se encontrar elétrons. Define-
se a energia da banda proibida (Eg) ou band gap (em inglês) como sendo o valor da variação 
dos níveis de energias entre os limites superior e inferior, respectivamente, das bandas de 
valência e de condução de um material semicondutor ou isolante. Materiais com Eg entre 0,1 e 
3,0 eV são considerados semicondutores. Para Eg maior que 3 eV, o material é considerado 
isolante [27]. No caso do c-Si este valor é de 1.1 eV (Figura 2.2). 
A Figura 2.2 mostra também que para o c-Si, as bordas de energias dos limites 
superior e inferior, respectivamente, das bandas de valência (Ev) e de condução (Ec) são 
precisamente definidas e abruptas, devido ao arranjo periódico dos átomos de Si. Enquanto que, 
para o a-Si:H, as bordas são variáveis e inclinadas devido à estrutura amorfa. Além disso, os 
defeitos na estrutura, mostrado na Figura 2.1, geram estados de energia na banda de proibida, 
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como representado na Figura 2.2. Assim, na estrutura do a-Si, a energia de mobilidade (Emob) é 
a energia que os elétrons precisam superar, tanto da banda proibida com os estados inseridos, 
quanto das bordas graduais dos limites mínimo e máxima das bandas de condução e de valência, 
respectivamente. Como indicado na Figura 2.2, este valor Emob está em torno de 1,8 eV [27]. 
 
Figura 2.2: Esquema da densidade de estados e das bandas de energia para o silício cristalino (a) e para o a-
Si:H (b)[27]. 
2.2. Técnicas de deposição 
Existem várias técnicas de deposição, devido ao extensivo interesse na pesquisa 
sobre filmes finos de a-Si:H ao longo dos anos, para o uso em dispositivos fotovoltaicos e em 
microeletrônica.  A tecnologia de deposição de filmes de a-Si:H mais usada vem sendo a RF-
PECVD com placas paralelas, que domina tanto o mercado industrial quanto de pesquisa. 
Contudo há inúmeras outras técnicas de deposição como pulverização catódica (sputtering), 
ALD, VHF-PECVD, HW-CVD e ECR-CVD, que foi utilizado neste trabalho. A seguir, 
algumas destas técnicas serão discutidas mais a fundo, como também as principais técnicas de 
caracterização (FTIR e Raman) usadas neste trabalho. 
2.2.1. - Sputtering 
O processo de pulverização catódica (em inglês, sputtering) é uma deposição física 
a fase vapor (PVD - Physical Vapour Deposition), onde a energia e momento de um íon 
acelerado é transmitido para os átomos de um alvo por colisões sequenciais. Consequentemente, 
estes átomos podem escapar do alvo e evaporarem, tornando-se gasoso. Esta pulverização pode 
ser realizada através de duas configurações diferentes de fontes de alimentação, com corrente 
direta (DC) - restrito aos materiais condutores - e o de rádio frequência (RF) - que pode ser 
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utilizado também para obtenção de materiais dielétricos. No sputtering, o alvo, com o material 
a ser pulverizado, localiza-se no catodo e o substrato no anodo. Entres estes dois eletrodos, o 
plasma de um gás inerte é iniciado (geralmente o argônio, por ser um átomo grande (massa 
atômica = 40 u) e barato (por ser de fácil obtenção)), utilizando-se um campo eletromagnético 
oscilante (RF) ou constante (DC). Estes íons positivos criados no plasma, são então acelerados 
em direção ao alvo com energia suficiente para ejetar seus átomos da superfície, de modo que 
possam ser depositados sobre o substrato. Para a deposição do a-Si:H, usa-se como material 
precursor um alvo de silício e adiciona-se hidrogênio ao argônio para que ele possa reagir com 
o silício antes de ser depositado no substrato. Contudo, os filmes de a-Si:H depositados por 
sputtering tem qualidade inferior aos do PE-CVD [29]. 
2.2.2. - Chemical Vapour Deposition (CVD) 
O processo CVD (Chemical Vapour deposition) é utilizado para produzir filmes 
sólidos de alta qualidade e de alto desempenho [ [25], [30]]. Nele, os gases precursores contendo 
os elementos químicos a serem depositados, são misturados em uma câmara (reator) e 
dissociados termicamente (hot wire CVD – HWCVD) ou eletronicamente por ionização 
(plasma) com altas energias (PECVD, RPECVD, ECR-CVD) [9] na vizinhança do substrato, 
onde é, então, depositado. Para a deposição do filme de a-Si:H, silana (SiH4) e hidrogênio (H2) 
são adicionados a câmara e dissociados na reação descrita pela equação 2.1. A concentração do 
hidrogênio incorporado no filme e a taxa de deposição variam dependendo da pressão do reator, 
concentração e fluxo de gases, temperatura e taxa de reação no substrato e potência utilizada na 
ionização dos gases [31]. 
𝑆𝑖𝐻4 + 𝐻2 → 𝑆𝑖𝐻𝑥 + 𝐻2 ↑ Eq. 2.1 
A Figura 2.3 [32] mostra a cinética de formação de um filme CVD, com os gases 
de transporte e reagentes sendo injetados dentro da câmara e levados por um sistema de 
bombeamento para a superfície do substrato, onde são adsordidos. Sobre a superfície do 
substrato os gases precursores começam a migrar e perder energia devido a forças atrativas 
como a de Van der Waals (polarização dos átomos), ligações metálicas (redução de cinética 
energia devido ao mar de elétrons do substrato) e ligações covalentes (troca ou 
compartilhamento de elétrons). Com esta diminuição de energia o processo de nucleação se 
inicia em um equilíbrio entre a energia de superfície e de volume dos núcleos. Eventualmente 
estas ilhas começam a se juntar e a formar um filme contínuo. Durante este processo há a 
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dessorção e difusão de subprodutos de reação para o fluxo principal, onde são retirados do 
reator por um sistema de vácuo. 
 
Figura 2.3: O processo CVD para obtenção de filmes finos sobre substrato [32]. 
Os sistemas CVD podem ser classificados em três categorias [34]: i) pressões de 
operação atmosférica (Atmosferic Pressure CVD - APCVD), baixa pressão (50 mTorr - 500 
mTorr) (Low Pressure CVD - LPCVD) e ultra baixa pressão (< 1 mTorr) (Ultra High Vacuum 
CVD – UHVCVD); ii) técnicas de excitação (PECVD, ECR-CVD e ICP-CVD) e por tipo de 
precursor e procedimento de alimentação (Aerosol-assisted CVD - AACVD, Metalorganic 
CVD - MOCVD). Neste capítulo, serão apresentados os processos ECR-CVD, por ser o método 
utilizado neste trabalho, e o PECVD, por ser o mais utilizado para se obter as camadas de a-Si.   
2.2.3. - Plasma-Enhanced CVD (PECVD) 
O sistema PECVD (Plasma-Enhanced CVD) pode operar em um limite de baixa 
temperatura (<400°C), com uma elevada taxa de deposição, com boa adesão e cobertura de 
degraus, devido à maior a maior mobilidade espacial das espécies adsorvidas. No processo de 
deposição PECVD de fluxo radial (atual estado da arte), a deposição dos filmes ocorre entre 
dois eletrodos paralelos. A mistura de gases é então adicionada por medidores de fluxo de massa 
para o eletrodo energizado, enquanto o substrato está no sobre um eletrodo aterrado (que 
também serve como aquecedor). O plasma é, então, iniciado entres estes dois eletrodos por 
rádio frequência (RF, 13.56 MHz ou 40 MHz), no caso de RF-PECVD, ou alta frequência (VHF 
– Very High Frequency, tipicamente 500 kHz), para VHF-PECVD. A pressão durante o 
processo de deposição é monitorada por um medidor de pressão e ajustado usando uma válvula 
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borboleta. As moléculas que não contribuem para o crescimento do material são bombeadas 
para fora pelo sistema de vácuo.  
2.2.4. - Electron Cyclotron Resonance – CVD (ECR-CVD) 
No sistema ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance – CVD), o plasma de alta 
densidade é estabelecido por uma fonte ECR, que utilizando uma fonte de micro-ondas (2,54 
GHz), geradas por uma válvula magnétron, que ioniza a mistura gasosa injetada dentro da 
câmara, através de um guia de onda. A câmara ECR também contém bobinas magnéticas, que 
fornecem um campo magnético, tipicamente 875 Gauss, ao plasma fazendo os elétrons livres 
girarem em volta das linhas de campo magnético em trajetórias helicoidais e com frequência 
dependente da intensidade do campo. A ressonância ocorre quando as frequências de giro 
(cicloeletrônica) dos elétrons livres, provenientes do campo magnético das bobinas, e do micro-
ondas, provenientes do campo elétrico da válvula magnétron, se igualam, fornecendo máxima 
energia para os elétrons que, ao serem liberados na câmara onde os filmes serão depositados, 
fornecerão máxima energia as moléculas dos gases da mistura através de colisões, que acabam 
sendo dissociadas, ionizadas e excitadas. Este tipo de fonte ECR, pelo maior controle do 
movimento e energia dos elétrons, permite que o plasma (gás ionizado), resultante da colisão 
dos elétrons com as moléculas, apresente uma densidade duas ordens de grandeza maior que a 
de fontes de plasmas comuns usadas em sistemas RIE (Reactive Ion Etching) e PECVD. Por 
causa desta maior densidade, permite que o plasma possa ser estabelecido em mais baixa 
pressão (em torno de 10-3 Torr) e que as deposições sejam executadas em temperatura ambiente 
(em torno de 20°C). A figura 2.4 apresenta o esquema do sistema ECR-CVD. A migração do 
plasma de onde foi gerado (próximo da fonte ECR) em direção ao substrato é feita por meio do 
bombeamento do sistema de vácuo. A potência RF (Radio Frequency - frequência de 13,56 
MHz) aplicada ao porta-amostras com acoplamento capacitivo permite o controle do 
bombardeamento dos íons proveniente do plasma sobre o substrato. Pode-se medir a 
polarização DC (DC bias) do porta-amostras em valores de tensão em volts. Com estes valores, 
pode-se estimar a energia dos íons que chegam no substrato em elétron-volts (eV). Os filmes 
de a-Si:H depositados no ECR-CVD tiveram sua cristalinidade analisada por Raman, sua 
concentração de hidrogênio calculada utilizando o espectro FTIR, antes da implantação iônica 
de boro e o processo de ativação de dopantes RTA e depois, onde também se observou a sua 
superfície por microscopia óptica. 
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Figura 2.2.4: Esquema do sistema ECR-CVD utilizado na deposição dos filmes de a-Si:H com potências de RF 
de 1W, 3W e 5W e os parâmetros das deposições usadas nesta dissertação [33]. 
2.2.5. - Atomic Layer Deposition (ALD) 
ALD (Atomic Layer Deposition) é uma técnica de deposição de filmes finos 
baseado no controle de reações químicas sequenciais auto-limitantes, capaz de depositar filmes 
conformais em complexas topografias com um controle de espessura em nível atômico 
(Angstrons ou monolayers de precisão) [35]. Devido a isto e, graças a miniaturização de 
dispositivos microeletrônicos como CMOS [30] e MOSFET, o uso do ALD tem se estendido 
para outras como [[30]; [35]; [36]; [37]]: dispositivos ópticos e magnéticos, CMOS, MOSFET, 
displays e geração (células fotovoltaicas) e armazenamento (fuel cells, baterias e 
supercapacitores) de energia. Isto graças a sua capacidade de depositar vários tipos de filmes 
finos como nitretos, óxidos, oxinetretos, metais, dentre outros [37]. 
 
Figura 2.5: esquematização de uma deposição ALD, com a deposição dos gases precursores (primeira metade do ciclo), 
seguido por uma exposição de um reagente para remoção do excesso ligantes (segunda metade do ciclo) [38]. 
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A deposição ALD consiste de ciclos, onde inicialmente expõe-se a superfície do 
substrato ao gás precursor (com o material a ser depositado), seguido por uma etapa de purga 
para reação entre o substrato e o gás precursor (figura 2.5.a e 2.5.b [38], respectivamente). 
Então, um segundo gás precursor é adicionado e uma reação com o primeiro precursor ocorre 
e uma fina camada do filme desejado é depositado sobre a superfície do substrato (figura 2.5.c). 
Após isto, uma purga é feita para finalização da reação dos gases precursores (figura 2.5.d) e, 
assim, um ciclo de deposição ALD é concluído. Com a repetição deste processo, controla-se a 
espessura dos filmes, dependendo do número de ciclos utilizados.  Com isto, o processo ALD 
fornece um bom controle na espessura dos filmes, cobertura de degraus e conformidade sobre 
toda a área do substrato [[37]; [39]]. 
2.3. Caracterização FTIR e Raman dos filmes de 1W, 3W e 
5W, depositados no ECR-CVD 
As caracterizações dos filmes de a-Si hidrogenado foram feitas utilizando-se a 
análise dos seus espectros FTIR e Raman, utilizando-se das metodologias elucidadas nos 
tópicos a seguir: 
2.3.1. – Espectro FTIR 
A espectroscopia FTIR (Fourier transform infrared) é uma técnica utilizada para 
se obter o espectro de absorção ou emissão de um sólido líquido ou gás, através de um 
espectrômetro FTIR. O termo Fourier transform infrared origina do uso da transformada de 
Fourier, para converter os dados brutos em um espectro real. 
Com o espectro FTIR, extraiu-se a concentração de hidrogênio das amostras antes 
das etapas sequenciais de implantação de íon e RTA e os tipos de ligações hidrogênio silício 
(Si-H) presentes nos filmes. O espectro FTIR de absorbância dos filmes foi obtido utilizando o 
analisador FTIR Jasco 6100. Os espectros exibidos estão com o espectro de fundo (substrato de 
silício e o ambiente da câmara do analisador FTIR) subtraído e com os ruídos atenuados através 
do tratamento de médias-adjacentes. Além disso, fez-se um tratamento para múltiplas reflexões 
para filmes finos, explicado a seguir: 
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Como demonstrado por N. Maley [40] para filmes com espessura menor que seu 
valor crítico (d<dcrit) o erro no valor do coeficiente de absorção (α) é superestimado conforme 
são reduzidas as suas dimensões. Quando se diminui a frequência da onda eletromagnética 
incidente sobre os filmes e o seu índice de refração, aumentam-se o valor crítico dcrit. Para 
filmes de a-Si:H, N. Maley cita que, o dcrit estaria próximo a 1,0 µm para um número de onda 
(wavenumber (ω)), inversamente proporcional à frequência do sinal de 640 cm-1. Este erro no 
cálculo do α (Eq. 2.2) deve ser corrigido utilizando-se da equação 2.3 proposta para filmes com 
índices de refração entre 2,5 e 4,0, depositados sobre um substrato de silício cristalino. O 
número de onda 640 cm-1 não foi escolhido à toa pelo autor, mas é comumente utilizado para 
se determinar a concentração de hidrogênio do filme (equação 2.6), já que os átomos de 
hidrogênio ligados ao silício nos grupos Si-H, Si-H2, (Si-H2)n, Si-H3, contribuem para a 
intensidade do modo wagging de vibração em 640 cm-1 [[41]; [42]]. 
𝛼(𝜔) =
𝐴(𝜔)
𝑑
 Eq. 2.2 𝛼′(𝜔) =
𝛼(𝜔)
1,72 − 12𝜔𝑑
 Eq. 2.3 
Sendo, na Eq. 2.2, A(𝜔) a absorbância medida para um determinado número de 
onda 𝜔, d a espessura do filme e 𝛼(𝜔) o coeficiente de absorção para um determinado 𝜔. Na 
Eq. 2.3 𝛼′(𝜔) é o coeficiente de absorção corrigido, 1,72 e 12 são constantes empíricas 
encontradas por N. Maley [38], d a espessura do filme e 𝛼(𝜔) o coeficiente de absorção 
encontrado na Eq. 2.3. Utilizando o coeficiente de absorção corrigido (α’), calculou-se a 
absorção integrada I (Eq. 2.4: 
𝐼 = ∫
𝛼′(𝜔)
𝜔
𝑑𝜔 Eq. 2.4 
Segundo A. A. Langford et.al.[42], que faz uma análise sucinta sobre a 
hidrogenação dos filmes de a-Si:H a partir de seus espectros FTIR, pode-se determinar a 
densidade de massa do hidrogênio (equação 2.6) e a concentração de hidrogênio (𝑐𝐻) como 
sendo (equação 2.6): 
𝑛𝐻 = 𝐴640𝐼640 Eq. 2.5 𝑐𝐻 =
𝑛𝐻
𝑛𝐻+5 𝑥1022
 Eq. 2.6 
Sendo, na Eq. 2.5, A640 uma constante de proporcionalidade igual a (2,1±0,2) x 
1019cm-2 para o número de onda de 640 nm, I640 a absorbância integrada calculada pela Eq. 2.5 
para o comprimento de onda de 640 nm. Para a Eq. 2.6, cH é a concentração de hidrogênio, nH 
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a densidade de massa do hidrogênio e a constante 5.1022 cm-3 a densidade de massa para filmes 
de a-Si:H [43]. 
2.3.2. - Espectro Raman 
A espectroscopia Raman é uma técnica para observar os modos vibracionais do 
sistema, baseando-se na dispersão inelástica de luz monocromática de um lazer. Quando os 
fótons do laser interagem com as vibrações moleculares do sistema, eles retornam com um 
deslocamento para mais ou para menos em sua energia. Esta alteração fornece informações 
sobre os modos vibracionais do sistema (fônos) [[44]; [45]]. 
Para estudo da estrutura cristalina do filme de silício amorfo depositado no ECR-
CVD, tanto antes, quanto depois das etapas de implantação de íons e RTA, extraiu-se o espectro 
Raman utilizando um espectroscópio Raman da Renishaw, com comprimento de onda de 320 
nm (região UV). Tal comprimento de onda (λ) foi escolhido devido à espessura dos filmes 
serem de ~200 nm (0,2 µm) e a profundidade de penetração [46] deste comprimento de onda 
no silício ser de ~0,01 µm (10 nm), enquanto para um laser de cor azul (λ=475 nm), por 
exemplo, a profundidade é de ~0,8 µm e para a cor verde (510 nm) ~1,0 µm. 
Os espectros Raman obtidos encontram-se no intervalo entre 50 e 1050 cm-1, onde 
espera-se encontrar as bandas ópticas transversal (TO - 480 cm-1), ópticas longitudinal (LO - 
410 cm-1), acústicas longitudinais (LA 290 cm-1) e acústicas transversal (TA - 150cm-1) do 
silício amorfo [44], o pico cristalino em 520 cm-1 e picos devido às ligações Si-H em 650 cm-1 
e 950 cm-1 [45]. As bandas acústicas e ópticas tem este nome devido ao tipo de dispersão criada 
na rede cristalina, pelos átomos bombardeados pelo laser do Raman. A banda óptica tem a ver 
com a interação eletromagnética do material, sendo responsável por seu índice de refração e 
constante dielétrica. Enquanto a banda acústica seria a dispersão desta interação como se fossem 
ondas acústicas pelo sólido [44].  
Como a onda eletromagnética proveniente do laser de UV usado no Raman não 
consegue alcançar ao substrato, devido a sua profundidade de penetração (~0,01 µm (10nm)) e 
da espessura dos filmes (~200nm (0,2µm)), não foi necessário subtrair o espectro de fundo do 
substrato de silício cristalino. Fez-se uma atenuação de ruídos utilizando o tratamento de dados 
Savitzky-Golay e uma normalização da intensidade Raman de tal forma que o pico elástico de 
retorno dos fótons, localizado no eixo y em x = 0, fosse maximizado em 1 para todas as curvas, 
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pois o tempo de aquisição dos espectros não foi o mesmo para as três amostras. As 
deconvoluções gaussianas foram obtidas utilizando-se o software Origin 8.0. 
Para saber mais sobre a cristalinidade do filme no pós-RTA, deve ser retirado a 
fração cristalina do filme (Fc), com base na área do pico cristalino (Ic) e do pico amorfo em (Ia) 
(480 cm-1) no espectro deconvoluído e o tamanho do grão (draman), ambos calculados utilizando-
se a equação 2.7 e a equação 2.8 [49], respectivamente. 
𝐹𝑐 =
𝐼𝑐
𝐼𝑐 + 𝛾𝐼𝑎
 Eq. 2.7 𝑑𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛 = 2𝜋√
𝐵
∆𝜔
 Eq. 2.8 
Sendo, na equação 2.7, Fc é a fração cristalina, Ic a área do pico cristalino, Ia a área 
do pico amorfo e γ um fator de correção devido à diferente dispersão de fônos da fase cristalina 
para a amorfa [49]. Na equação 2.8 dRaman é o tamanho de grão, B uma constante igual a 2,0 
nm²cm-1 e ∆𝜔 o deslocamento do pico cristalino [49]. 
2.4. Células fotovoltaicas  
Os semicondutores possuem uma região com estados de energia proibidos, 
chamada de banda proibida. A região de fundo desta banda denomina-se banda de valência, 
tendo Ev como seu nível de energia máximo. A região acima da banda proibida, chama-se banda 
de condução com vários níveis de energia livres a serem ocupados pelos elétrons, tendo como 
limite inferior de energia mínima Ec. A energia da banda proibida, denominada Eg, pode-se dar 
como a distância entre o limite mínimo da banda de condução e o limite máximo da banda de 
valência. Para semicondutores intrínsecos, o nível de Fermi encontra-se no meio da banda 
proibida (Figura 2.6.a), enquanto para semicondutores extrínsecos próximo a banda de 
condução (Figura 2.6.b), para o tipo n (dopados com impurezas doadoras), e próximo a banda 
de valência (figura 2.6.c) para semicondutores tipo p (dopado com impurezas doadoras). 
Em uma junção pn (figura 2.6.d), estes níveis diferentes níveis de Fermi, mantêm-
se alinhados, criando uma região depletada de elétrons do lado n e de lacunas no lado p. Isto 
ocorre devido a difusão de elétrons d lado n para o lado p, quando a junção é formada, deixando 
o lado n com lacunas (cargas positivas) devido a saída dos elétrons e o lado p com excesso de 
elétrons. Esta difusão de portadores expõe íons positivos do lado n e negativos do lado p. Estes 
íons formam um campo elétrico limita até interromper a difusão de portadores através da 
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junção, com consequente formação de uma barreira de potencial, denominada camada de 
depleção. O tamanho desta camada é proporcional a dopagem do lado n e do lado p do 
semicondutor. 
 
Figura 2.6: diagrama de bandas de um semicondutor intrínseco (a), tipo n (b) e tipo p (c). E estrutura física da junção 
pn (d), com o campo elétrico (E) indicado. 
Quando a energia de um fóton incidente com um valor maior ou igual ao band gap 
do material, é absorvida por um elétron na camada de depleção, um par-elétron lacuna livre é 
gerado e separado fisicamente pelo campo elétrico existente nesta região, criando um potencial 
elétrico nos terminais do dispositivo. A este fenômeno dá-se o nome de efeito-fotovoltaico [50; 
51]. Aplicando-se um potencial elétrico externo cria-se uma fotocorrente, que depende 
principalmente do espectro e intensidade da luz incidida sobre ela. Sabe-se que a melhor foto-
absorção é na região de 600 nm (Figura 2.7), pois nesta região que se encontra um ponto ótimo 
entre uma elevada densidade de fótons do espectro solar que chega a superfície terrestre, 
juntamente com a eficiência quântica do dispositivo. Portanto é necessário que a região da 
camada de depleção esteja, na região onde este comprimento de onda seja absorvido pelo silício 
(Figura 2.8). A equação 2.9, a seguir, mostra a dependência do valor de Eg pelo comprimento 
de onda λ da luz incidente (fóton), onde h é a constante de Planck, c a velocidade da luz no 
vácuo, com o produto hc de ambos igual a 1240 eV.nm: 
𝐸𝑔 =
ℎ𝑐
𝜆
 Eq 2.9 
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Figura 2.7: espectro solar a nível do mar [47]. 
O coeficiente de absorção é um parâmetro dependente do material e do 
comprimento de onda (λ) do fóton incidente e, consequentemente, de sua energia.  A Figura 2.8 
[18] mostra esta relação para o c-Si, a-Si:H e a-Si Ge:H (silício-germânio amorfo hidrogenado). 
Para o c-Si (Eg = 1,1 eV), quanto para o a-Si:H (Emob = 1,8 eV), um fóton com energia de 2 eV 
(λ = 620 nm - no meio do espectro da luz visível entre 400 nm e 700 nm), por exemplo, consegue 
gerar um par elétron-lacuna em ambos os materiais. Contudo seus coeficientes de absorção 
diferem em uma ordem de grandeza, sendo o a-Si:H maior que o do c-Si.  
 
Figura 2.8: coeficientes de absorção para a-Si:H, c-Si e a-Si Ge:H (silício-germânio) [17]. 
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2.5. Parâmetros básicos 
Para a caracterização elétrica das células fotovoltaicas fabricadas, são extraídas 
curvas de corrente (I) vs tensão (V). Através destas curvas, consegue-se observar se os 
dispositivos apresentam comportamentos ôhmicos ou retificadores, tanto no escuro, quanto sob 
iluminação, e se são capazes de gerar uma fotocorrente quando exposta à luz. Em um modelo 
ideal, a corrente total do dispositivo, quando exposto à luz, é dada pela soma de dois tipos de 
corrente:  a do escuro e a da fotocorrente. Da curva I-V são extraídos alguns parâmetros básicos: 
i) o potencial de circuito aberto VOC (open circuit voltage, em inglês), que corresponde à tensão 
de saída quando uma impedância infinita (ou muito grande, tipicamente ~1MΩ) é colocada 
entre seus terminais. ii) A corrente curto-circuito ISC (em inglês, short-circuit), ou seja, quando 
a impedância é zero (ou muito pequena, tipicamente ~10 Ω). iii) A potência máxima fornecida 
pela célula (Pmáx), é definido como sendo o maior produto de I por V, ou seja, corresponde à 
“área” máxima do retângulo hachurado inscrito na curva da Figura 2.9. Neste ponto, são 
definidos 𝐼 ≡ 𝐼𝑚á𝑥 e  𝑉 ≡ 𝑉𝑚á𝑥 [48]. iv) O fator de forma ou fator de preenchimento (FF) é 
definido pela razão entre a potência máxima de saída e o produto 𝑉𝑂𝐶 ∗ 𝐼𝑆𝐶  [53], ou seja:  
FF =
Pmáx
VOC ∗ ISC
=
Vmáx ∗ Imáx
VOC ∗ ISC
 Eq. 2.10 
 
Conhecendo-se 𝑉𝑂𝐶, 𝐼𝑆𝐶 , FF, a área do dispositivo (A) e a potência da luz incidente 
sobre a célula (𝑃𝑖𝑛𝑐 = 1000𝑊/𝑚² 𝑜𝑢 0,1 𝑊/𝑐𝑚²), podemos definir a eficiência de conversão 
pela equação 2.7 [48]: 
 
Figura 2.9: a) corrente no escuro de uma célula solar, com tensão aplicada. b) corrente característica de uma 
célula solar sob iluminação [53]. 
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Ef =
Pmáx
Pinc
=
FF ∗ Vmáx ∗ Imáx
Pinc ∗ A
∗ 100% Eq. 2.7 
Uma célula solar real sempre terá resistências em série (Rs) e paralela (Rp) 
associadas, que modificam as características de conversão da luz em eletricidade. O circuito 
equivalente da Figura 2-10 mostra como estas resistências são representadas.  O esquema é 
constituído por um gerador de corrente Jf (que representa a fotocorrente) em paralelo com um 
diodo, por onde passa uma densidade de corrente Je (sem iluminação), em paralelo com uma 
resistência Rp (resistência paralela). Todo este conjunto encontra-se em séria com uma 
resistência Rs (Resistência em série). Em uma célula ideal devemos ter Rp=∞ e Rs=0. 
 
Figura 2.10: circuito equivalente de uma célula solar [53]. 
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Capítulo 3 
Procedimento Experimental 
 
Neste capítulo serão apresentados os filmes de a-Si obtidos por ECR-CVD, com 
potências de RF de 1W, 3 W e 5W, e os três conjuntos de células fotovoltaicas fabricadas.  As 
camadas de a-Si obtidas serão denominados filmes de 1W, 3W ou 5W.  No conjunto 1, os filmes 
de a-Si foram dopados tipo-p por implantação iônica de boro (B+ I/I), com energia de 20 keV e 
dose de 5. 1015 cm-³. No conjunto 2, utilizou-se a camada antirrefletora (ARC - anti-reflective 
coating) de 75 nm de nitreto de silício (SiNx) como barreira física para se evitar uma 
implantação profunda dos íons de boro nos filmes, de modo que uma camada intrínseca (i), sem 
dopagem, coexista entre o substrato n e a parte dopada p do filme. No conjunto 3, a configuração 
p-i-n foi obtida novamente ao se difundir 20 nm de alumínio depositado por sputtering sobre 
os filmes durante 30 minutos nos filmes de 5W e 1W e 15 minutos no filme de 3W em 450 °C 
no forno. As etapas de fabricação dos dispositivos serão explicadas em mais detalhes nos 
tópicos a seguir: 
3.1. Limpeza dos substratos de Si 
A limpeza das lâminas é um processo primordial para o controle da contaminação 
por particulados metálicos e orgânicos, provenientes do ambiente e/ou das etapas de fabricação 
dos filmes e/ou dispositivos. Assim, todas as lâminas passaram por uma limpeza completa entre 
cada etapa até a deposição dos filmes de a-Si:H. Antes de processos subsequentes às deposições, 
os substratos foram limpos por método RCA até as deposições de metais, para a formação dos 
contatos. A partir daí as lâminas foram limpas por processo orgânico. Todos estes métodos são 
apresentados a seguir. 
3.1.1. - Limpeza completa 
A limpeza completa de lâminas de Si consiste nas etapas com soluções H2SO4/H2O2 
(piranha), de HF/H2O, de NH4OH/H2O2/H2O e de HCl/H2O2/H2O, sendo que as duas últimas 
etapas são conhecidas por Limpeza RCA [54].  Esta limpeza completa sempre é executada para 
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garantir a menor quantidade de impurezas sobre a superfície da lâmina. Os detalhes das etapas 
são o seguinte: 
1. H2SO4/H2O2 (4:1) em 80℃ por 10 min 
i. Esta solução é chamada de solução piranha, pois remove compostos 
orgânicos. A água oxigenada oxida a superfície do silício e auxilia na 
remoção das impurezas orgânicas, que são dissolvidas pelo ácido 
sulfúrico. A solução é exotérmica (o calor liberado já mantém a 
temperatura da solução em torno de 80°C) e, usualmente, não é 
necessário aquecê-la. 
2. HF/H2O (1:10) em temperatura ambiente por pelo menos 30s 
i. O ácido fluorídrico é usado para corroer o óxido químico residual 
formado na primeira etapa. 
3. NH4OH/H2O2/H2O (1:1:5) em 80℃ por 10 min 
i. Nesta etapa são removidas também os compostos orgânicos e as 
impurezas iônicas solúveis em bases (metais do grupo IB e IIIB (Cu, Ag, 
Zn, Cd)). É chamada de SC-1, sigla que significa Standard Clean 1 da 
RCA. 
4. HCl/H2O2/H2O (1:1:5) em 80℃ por 10min 
i. Nesta etapa, íons alcalinos e hidróxidos de Fe+3, Al+3 e Mg+3, que 
solúveis em ambientes ácidos, são removidos. É chamada de SC-2, sigla 
que significa Standard Clean 2 da RCA. 
Entre cada etapa, é necessário enxaguar a amostra por 3min em água deionizada 
corrente, com resistividade de 18 MΩ.cm. Isto garante que não existam mais quantidades 
significativas da substância anterior (ácida ou básica), que poderiam se tornar contaminantes 
nos processos subsequentes. As amostras foram secas com jato de nitrogênio e todos os 
reagentes utilizados possuem grau de pureza CMOS (99,999% de pureza). 
3.1.2. - Limpeza orgânica 
 A limpeza orgânica foi feita antes de cada processo subsequente às deposições 
dos filmes de a-Si:H e, também, para a remoção de fotorresiste. A limpeza orgânica consiste de 
duas etapas: 
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1. Acetona (C3H6O) em 80°C (ajustado na placa aquecedora) por 10 min 
i. Nesta etapa, são retiradas todas as impurezas orgânicas que podem 
ter sido depositadas sobre o filme, devido à alguma possível 
contaminação orgânica. 
2. Isopropanol (C3H8O) em 80°C (ajustado na placa aquecedora) por 10 min 
i. O isopropanol tem como principal uso a retirada da acetona nas 
amostras. 
 Após os 10 minutos em isopropanol aquecido, as amostras foram enxaguadas 
em água deionizada corrente, com resistividade de 18 MΩ.cm. As amostras foram secas com 
jato de nitrogênio e todos os reagentes utilizados possuem grau de pureza CMOS (99,999% de 
pureza). 
3.2. Deposição dos filmes de a-Si de 1W, 3W e 5W 
As lâminas de Si utilizadas na primeira rodada de deposições foram do tipo n+ 
(resistividade entre 0,005 e 0,008) e com orientação <100>. As amostras foram provenientes 
de lâminas de 3 polegadas de diâmetro, clivadas em quatro quadrantes. Após a limpeza 
completa seguida por uma imersão em HF 1:10 (dip HF), em temperatura ambiente para a 
retirada de óxido nativo, as lâminas foram postas individualmente na câmara do sistema de 
ECR-CVD (Figura 2.2) para deposição dos filmes de a-Si. Os parâmetros fixos usados neste 
sistema são: fluxos de 200 sccm de silana (SiH4), diluída em 98% em Ar, e de 20 sccm de 
argônio (Ar), pressão de 4 mTorr, potência da fonte ECR (frequência de 2,45 GHz) de 500 W, 
durante um tempo de 20 minutos, para cada deposição. Diferentes valores de potência RF 
(Radio Frequency - frequência de 13,56 MHz) de 1W, 3W e 5W aplicados ao porta-amostra. 
A aplicação da potência de RF sob o porta-amostra controla a energia dos íons sobre 
o substrato, controlando o bombardeamento iônico. Além disso, o ciclo e a potência do sinal ac 
favorecem o desprendimento de espécies de hidrogênio, que são as mais leves [54]. 
Consequentemente, a incorporação de hidrogênio nos filmes pode ser controlado pela potência 
de RF, que é um dos tema de estudo desta dissertação. 
Obtidos os filmes, as estruturas a-Si/Si-n++ foram submetidas as análises de 
Microscopia Óptica (MO) e de Força Atômica (AFM), para observação de defeitos (tipo pin-
hole, que será explicado posteriormente) e rugosidades das superfícies, e espectroscopia FTIR 
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e Raman, para determinação das ligações químicas e cristalinidade das estruturas, 
respectivamente. 
Estes filmes foram utilizados como base para a fabricação das junções p+-a-Si/n++-
Si e p+-a-Si/i-a-Si/n-c-Si, que foram usadas para a confecção das células fotovoltaicas, 
mostradas a seguir.  
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3.3. Células Fotovoltaicas - Conjunto 1- Filmes de a-Si 
dopados tipo-p por implantação iônica de boro e recozimento 
rápido RTA. 
A Figura 3.1 mostra as etapas de confecção do conjunto 1, com : a) sendo a escolha 
do substrato de silício n++; b) deposição dos filmes de a-Si:H com potências de RF de 1W, 3W 
e 5W no ECR-CVD; c) a implantação iônica boro com energia de 20 KeV e energia de 5.1015 
cm-3; d) ativação de dopantes por RTA para a criação de uma camada p+ no filme; e) deposição 
de 500 nm de alumínio por sputtering para contatos frontais e traseiros; f) oxidação para a 
passivação da superfície dos filmes e laterais e deposição de 75 nm de nitreto de silício no ECR-
CVD como camada antirrefletora. 
 
Figura 3.1: etapas de fabricação do conjunto 1.  
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3.3.1. Escolha do substrato (Figura 3.1.a) 
Para o conjunto 1,  uma lâmina de silício cristalino do tipo n++ (n++-c-Si), dopado 
com antimônio (Sb), resistividade baixíssima entre 0,005 e 0,008 Ω.cm, orientação <100> como 
substrato para a deposição dos filmes de a-Si:H. A escolha do substrato com alta dopagem n++ 
(baixíssima resistividade) serve para garantir o contato ôhmico entre o metal do catodo 
(eletrodo inferior) da célula solar, pois, ao se depositar um metal sobre o silício, cria-se uma 
camada de depleção (representada pela barreira de potencial Schottky na Figura 3.2.b) entre os 
dois meios devido as suas diferentes funções trabalho, conforme mostra os esquemas da Figura 
3-2. Como o alumínio (metal utilizado) possui uma função trabalho menor que a do silício n 
(Figura 3.2.a), uma barreira Schottky de altura ΦB é criada (Figura 3.2.b) dificultando o fluxo 
de elétrons do semicondutor para o metal. O dispositivo formado entre um metal e um 
semicondutor do tipo-n é conhecido como diodo Schottky, pois sua curva de corrente x tensão 
resulta em um comportamento retificador, como mostrado na Figura 3.2.c. Contudo, conforme 
aumenta-se a dopagem do n-Si, diminui-se a função trabalho do material, devido à aproximação 
de seu nível de Fermi (Ef) para mais próximo da banda de condução (Ec) (Figura 3.2.d). Com 
isto, aumenta-se a altura desta barreira e estreita-se a largura da camada de depleção de tal 
maneira que os elétrons a ultrapassam por tunelamento quântico (Figura 3.2.e), o que torna o 
contato ôhmico. O dispositivo formado por um metal e um semicondutor n+ torna-se um 
resistor, pois a curva de corrente x tensão resulta em um comportamento linear, tipo ôhmico 
(Figura 3.2.f). Portanto, cria-se uma menor resistência de contato entre um material de alta 
dopagem (n+ ou n++) do que de baixa dopagem (n).  
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3.3.2. - Deposição dos filmes de a-Si:H de 1W, 3W e 5W no ECR-CVD (Figura 
3.1.b) 
Deposição dos filmes de a-Si:H de 1W, 3W e 5W no ECR-CVD como explicado 
no tópico 3.2 – Deposição dos filmes de a-Si de 1W, 3W e 5W. 
3.3.3. - Implantação e ativação de dopantes (Figuras 3.1.c e 3.1.d) 
Para se criar uma camada p+ nos filmes de a-Si:H, implantou-se íons de B+, 
utilizando-se o sistema Implantação iônica, com energia do feixe de íons de 20 keV e dose 
5.1015 cm-2, sem a necessidade de um ângulo de implantação, devido à estrutura amorfa do 
filme. Para os átomos de boro tornarem-se eletricamente ativos, ou seja, tornarem-se 
substitucionais na estrutura do filme, fez-se um recozimento térmico rápido (RTA - Rapid 
Thermal Annealing), em forno RTP (Rapid Thermal Processing), utilizando-se ambiente de gás 
N2, com fluxo de 1 l/min, rampa de aquecimento de 35 °C por segundo, durante 60 segundos 
em patamar de temperatura de 1000°C. Tal procedimento foi escolhido para se evitar a difusão 
do boro pelo filme, que ocorre no recozimento térmico tradicional no forno. Como 
consequência deste tratamento rápido RTA, as estruturas que inicialmente estavam amorfas (a-
Si), podem se tornar amorfas com partes cristalinas (a-Si/c-Si) ou totalmente cristalinas (c-Si). 
 
Figura 3.2: esquematização da barreira Schottky (ΦB) formada pelo contato entre metal-n-Si antes (a) e depois (b) do 
contato, entre metal-n+-Si antes (d) e depois (e) do contato e suas curvas do tipo retificador de diodo Schottky (e) e 
curva ôhmica (f). Com Ec sendo a energia da banda de condução, Ev a energia da banda de valência e Ef a energia do 
nível de Fermi. 
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Medidas de espectroscopia Raman podem identificar a cristalinidade das estruturas antes (as-
deposited) e depois da implantação de íons e do RTA (pós-ativado). 
3.3.4. - Deposição de contatos e fotogravação (Figuras 3.1.e) 
Primeiramente, sobre os filmes de silício p+ pós-ativado, que já passaram pelas 
etapas de implantação de íons e de RTA, depositou-se 500 nm de alumínio por pulverização 
catódica (sputtering) do alvo de alumínio (com pureza de 99,999%), usando fluxo de argônio 
(ΦAr) de 80 mTorr e potência de 1000W. Em seguida, fez-se fotogravação para definição dos 
contatos superiores sobre os filmes de p+-Si, invertendo o padrão de contatos da máscara de 
campo escuro. Para isto, coloca-se a lâmina no porta-amostra do centrifugador, denominado 
spinner. Sobre a amostra é gotejado o hexamethyldisilazano (HDMS), um promotor de 
aderência (do fotoresiste que será depositado), aciona-se imediatamente o spinner durante 30s 
a uma rotação de 5000 rpm.  Em seguida, deixa-se a amostra secar por 1 minuto para evaporação 
dos solventes da amostra. Aplica-se, então, o fotoresiste AZ 5214, que é uma resina 
fotossensível (para transferência dos padrões da máscara para a lâmina através da exposição à 
luz ultravioleta (UV)), e aciona-se o spinner durante 30s a 5000 rpm, para a obtenção de um 
filme com espessura de aproximadamente 1,4 µm. Para a evaporação dos solventes e 
densificação do fotoresiste (pre-baking), coloca-se a amostra sobre uma placa aquecedora (hot 
plate) em 90ºC por 4 minutos. A amostra é então exposta, sem máscara, a luz ultravioleta (UV) 
da fotoalinhadora MJB3, durante 16 segundos, seguido de uma densificação adicional (baking) 
em 110°C (placa aquecedora), durante 1 minuto e 45 segundos. Então, coloca-se a lâmina na 
fotoalinhadora novamente para a exposição à luz UV (durante 40 segundos) da amostra através 
da máscara de definição de contatos metálicos, transferindo o padrão para o fotoresiste. Por 
final, revela-se o padrão, colocando-se a amostra em solução com o revelador AZ 300 MIF por 
20 segundos. Com isto, protege-se a parte do alumínio que servirá como contato dianteiro da 
célula solar. O restante do Al é corroído com uma solução (aquecida em 50ºC) de 90 ml de 
ácido fosfórico (H3PO4) e 5 ml de ácido nítrico (HNO3). Para remoção do fotoresiste, utiliza-se 
a limpeza orgânica, apresentada no item 3.1 - Limpeza. 
Nas costas das lâminas, depositou-se 500 nm de alumínio por sputtering para a 
obtenção do contato traseiro nas lâminas. Dois conjuntos de contatos traseiros foram obtidos: 
no conjunto 1.a, as costas da lâmina ficaram completamente coberta de alumínio, no conjunto 
1.b o contato traseiro foi feito com contatos circulares de alumínio, com 200 nm de diâmetro 
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como mostra a Figura 3.3. Para fazer os contatos do conjunto 1.b, protegeu-se a frente da lâmina 
com uma grossa camada de fotorresiste depositada manualmente e gravou-se o padrão circular 
nas costas da lâmina por fotogravação direta, utilizando-se uma máscara de campo claro. As 
amostras foram postas no porta-amostra do spinner, algumas gotas do fotoresiste AZ 1518 (o 
que nos dará uma camada de 1,8 µm de fotoresiste). Em seguida, centrifugou-se as amostras 
durante 30 segundos a uma rotação de 6000 rpm. Após este tempo as lâminas sofreram um pré-
baking de 1 minuto em 90ºC para a evaporação dos solventes do fotoresiste, seguido da 
exposição em luz UV para a transferência do padrão da máscara de contatos circulares durante 
21 segundos. Revela-se o padrão utilizando-se o revelador AZ 300 MIF por 20 segundos. Antes 
da corrosão do alumínio, as amostras passam por um hard baking durante 20 minutos em 110°C 
para densificação do fotoresiste. Por final, corrói-se o alumínio não protegido pelo padrão de 
contatos circulares com a solução de corrosão de alumínio, descrita anteriormente.  Para 
remoção do fotoresiste, as lâminas passaram por processo de limpeza orgânica discutido no 
tópico 3.2 - Limpeza. Após definidos os contatos, as lâminas passaram por um tratamento 
térmico (sinterização) no forno convencional de quartzo em 450ºC, durante 10 minutos, em 
atmosfera de gás verde (92% N2 e 8% H2), com fluxo de 1 l/min para a formação dos contatos 
elétricos ôhmicos entre os contatos superior e inferior das amostras. 
 
Figura 3.3: imagem óptica dos contatos circulares de Al com o n++-Si nas costas das lâminas (conjunto 1.b). 
3.3.5. - Oxidação por plasma ECR e camada antirrefletora (Figuras 3.1.c e 3.1.d) 
Para diminuir a quantidade de ligações incompletas de Si na superfície do filme 
(provavelmente devido à liberação do hidrogênio do filme durante o processo RTA de ativação 
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de dopantes) e na lateral das lâminas (devido aos defeitos criados pela clivagem das lâminas), 
executou-se passivação com óxido de Si ultrafino (entre 3 e 5 nm) crescido no próprio sistema 
ECR, utilizando-se de uma potência de ECR de 500W, fluxo de oxigênio (O2) de 10 sccm, fluxo 
de Ar de 20 sccm, a uma pressão de 4 mTorr, durante 30 minutos, em uma temperatura de 20°C. 
Logo em seguida, depositou-se um filme de nitreto de silício no sistema ECR, sem retirar a 
amostra da câmara, para ser utilizado como camada antirrefletora (ARC) com os seguintes 
parâmetros: potência de ECR de 250 W, fluxo de N2 de 5 sccm, fluxo de Ar de 2,5 sccm, fluxo 
de SiH4 de 125 sccm, a uma pressão de 3 mTorr, durante 16 minutos e em temperatura de 20°C. 
Mais detalhes sobre o desenvolvimento o desenvolvimento da deposição ARC e da oxidação 
no ECR-CVD podem ser encontradas no trabalho desenvolvido por Audrey R. S., em sua tese 
de mestrado [33]. 
3.4. Células Fotovoltaicas - Conjunto 2 - Filmes de a-Si com 
superior camada ARC de barreira contra a implantação 
profunda dos íons de boro, para obtenção de camada intrínseca 
(i) entre o substrato n e a parte dopada p do filme. 
A Figura 3.4 mostra as etapas de confecção do conjunto 2, com: : a) sendo a escolha 
do substrato de silício do tipo n; b) oxidação da lâmina e corrosão central para que somente as 
laterais contenham um óxido espesso de isolação; c) implantação de iônica de fósforo com 
energia de 50 keV e dose de 5.1015 nas costas da lâmina; d) deposição de filmes de a-Si:H de 
1W, 3W e 5W, seguido de oxidação e deposição da camada ARC no ECR-CVD; e) B+ I/I com 
energia de 20 KeV e dose de 5.1015 cm-3; f) ativação de dopantes (boro e fósforo) por RTA 
durante 60s a 1000 ºC; g) deposição de 20 nm de Ti e 480 nm de Al como contato frontal e 500 
nm de alumínio como contato traseiro. 
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Figura 3.4:  etapas de fabricação do conjunto 2.  
3.4.1. - Escolha do substrato (Figura 3.4.a) 
 Para o conjunto 2 escolheu-se como substrato de silício do tipo n, dopado com 
fósforo (P), orientação <100>, resistividade 1-10 Ω.cm. Esta mudança deveu-se a alguns fatores 
intrínsecos de materiais com alta dopagem, que poderiam estar diminuindo a eficiência das 
células fotovoltaicas fabricadas [50] como: baixo tempo de vida dos portadores minoritários 
devido ao excesso de impurezas que distorcem a rede cristalina, a recombinação Auger para 
altas dopagens (>5 x 1017 cm-3),  baixa mobilidade eletrônica e a pequena camada de depleção 
criada entre as regiões n++/p+ em comparação n/p+. Por isto optou-se por utilizar substratos de 
dopagem (~1015 cm-3) e tamanho de dopantes menores, causando assim uma menor distorção 
na rede. Criando assim, a necessidade de uma etapa de dopagem nas costas das lâminas com 
fósforo (tópico 3.3.3). 
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3.4.2. - Oxidação para isolação de borda (Figura 3.4.b) 
Como o sputtering tem uma deposição conformal, alumínio acaba sendo depositado 
nas laterais da lâmina, que, por sua vez, torna-se um caminho de menor impedância entre a 
junção e o contato das costas da lâmina, dando as medidas um caráter resistivo. Para contornar 
este problema isolou-se as laterais das lâminas com um óxido espesso crescido termicamente 
no forno em ambiente úmido durante 180 minutos em 1000 °C, seguindo as seguintes etapas 
de oxidação na tabela 3.1. Este óxido de isolação foi crescido com uma espessura de 780 nm, 
medido por interferômetro. 
Tabela 3.1:  Etapas e parâmetros da oxidação úmida para a criação de um óxido de isolação 
Ambiente 
Tempo 
(min) 
Descrição 
N2 >3 Inserção gradual das amostras no forno para evitar stress térmico. 
N2 5 Equilíbrio térmico 
O2 10 Oxidação seca, feita para evitar falhas de empilhamento. 
O2+H2O 180 Oxidação úmida para espessamento do óxido. 
O2 10 Remoção da água ainda contida no ebulidor. 
N2 10 
Recozimento para densificação do óxido e retirada dos íons H+ 
restantes da reação de oxidação. 
N2 >3 Retirada gradual das amostras para evitar stress térmico. 
 Para a deposição dos filmes de a-Si:H no ECR-CVD, corroeu-se somente o óxido 
no centro de cada face, de modo que ainda houvesse esta camada de isolação nas bordas, 
utilizando uma solução tampão de HF e NH4F quente. Para que ainda houvesse esta isolação 
nas bordas aplicou-se fotorresiste seguindo o esquema apresentado na Figura 3.5. As lâminas 
já oxidadas (Figura 3.5.b) foram colocadas no porta-amostras dos spinner, onde aplicou-se o 
fotorresiste AZ1518 em uma das faces. Em seguida, centrifugou-se as lâminas durante 30 
segundos a 7000 rpm (Figura 3.5.c). Após este tempo, as lâminas sofreram um pré-baking de 1 
minuto a 90 °C. Após este tempo, as amostras foram colocadas na fotoalinhadora MJB3, onde 
transferiu-se para o centro das lâminas uma área de circular com 4 cm de diâmetro, proveniente 
do holder de máscaras do aparelho.  Revelou-se o padrão e repetiu-se o processo de gravação 
na outra face, após um baking de 1 minuto a 90°C (Figura 3.5.d e Figura 3.5.e, 
respectivamente). Com as bordas das duas faces protegidas por fotorresiste, fez-se um baking 
de 30 minutos a 118°C, e corroeu-se o óxido de isolação da área circular desprotegida de 
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fotorresiste (Figura 3.5.f). Para a remoção do fotorresiste, fez-se uma limpeza orgânica como 
explicado no tópico 3.1 – Limpeza (Figura 3.5.g). 
 
Figura 3.5: esquema de corrosão de óxido crescido por oxidação úmida no forno a 1000ºC durante 180 minutos, com 
as suas respectivas etapas detalhas. 
3.4.3. - Implantação de P+ (Figura 3.4.c) 
Nas costas das lâminas fósforo foi implantado com energia de 50 keV, dose de 
5.1015 cm-3, rotação de 20° e 7° de inclinação para se evitar o efeito de canalização dos íons nos 
espaços entre os átomos da rede cristalina do silício. Após a ativação, uma camada n+ será 
criada no fundo das lâminas para menor resistência de contato entre o metal alumínio e o 
substrato, como explicado nos tópicos 3.3.1 e 3.4.1 – Escolha de Substrato. 
3.4.4. - Deposição de filmes no ECR-CVD (Figura 3.4.d) 
Com as bordas dos substratos de n-c-Si isolados com um óxido espesso (780 nm), 
depositou-se no individualmente os filmes de a-Si:H de 1W, 3W e 5W de potência RF no ECR-
CVD utilizando-se dos mesmos parâmetros de deposição explicitados na sessão 3.2 – 
Deposição dos filmes de a-Si de 1W, 3W e 5W. Contudo, estas três deposições não foram feitas 
sequencialmente. Com o intuito de se obter uma fina e superficial camada p+ nos filmes de a-
Si hidrogenado, o ARC foi depositado após a oxidação dos filmes como na sessão 3.3.5 - 
Oxidação por plasma ECR e camada antirrefletora, com intuito de reter grande parte do perfil 
de implantação do boro no filme de nitreto de silício e não no silício amorfo depositado. 
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3.4.5. - Implantação de B+ e ativação de dopantes (Figuras 3.4.e e 3.4.f) 
A implantação de B+ e ativação de dopantes, ocorreram como explicado na sessão 
3.3.3 - Implantação e ativação de dopantes, com a adição da ativação do fósforo implantado 
parte de trás das lâminas. 
3.4.6. - Deposição de contatos (Figura 3.4.g)  
Antes da deposição dos contatos frontais por sputtering, corroeu-se o nitreto de 
silício com solução de HF quente na região onde metais seriam depositados. Esta região foi 
definida utilizando-se do processo litográfico de inversão (apresentado no tópico 3.3.4 - 
Deposição de contatos e fotogravação) para máscaras de campo claro. Em seguida, repetiu-se 
este processo de inversão mais duas vezes, para lift-off dos metais. Na primeira, depositou-se 
20 nm de titânio e 180 nm (ΦAr = 70 sccm, P = 500 W) de Al (ΦAr = 80 sccm, P = 1000 W) e a 
segunda para a deposição de 300 nm de Al (idem). O contato de trás foi feito com 500 nm de 
Al, como apresentado no tópico 3.2.4. O titânio foi adicionado com o objetivo de se barrar a 
formação de spikes e a difusão do alumínio no filme, além de formar siliceto de titânio que tem 
uma baixa resistência de contato [27]. 
3.5. Células Fotovoltaicas - Conjunto 3 - Filmes de a-Si 
dopados tipo p com difusão de Al, para obtenção de camada 
intrínseca (i) entre o substrato n e a parte dopada p do filme. 
A Figura 3.6 mostra as etapas de fabricação dos dispositivos no conjunto 3, com: : 
a) a escolha do substrato de silício do tipo n; b) oxidação da lâmina e corrosão central para que 
somente as laterais contenham um óxido espesso de isolação; c) implantação de iônica de 
fósforo com energia de 50 keV e dose de 5.1015 nas costas da lâmina; d) ativação do fósforo 
implantado por recozimento térmico no forno a 1000 °C durante 30 minutos; e) deposição de 
filmes de a-Si:H de 1W, 3W e 5W no ECR-CVD; f) deposição de 20 nm de Al por sputtering 
para difusão; g) difusão do alumínio por sputtering por 30 minutos a 450 °C para os filmes 
depositados com 1W e 5W de RF e 15 minutos para o filme 3W de RF; h) deposição de 20 nm 
de Ti e 480 nm de Al como contato frontal e 500 nm de alumínio como contato traseiro; i) 
oxidação e deposição de ARC no ECR-CVD. 
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Figura 3.6: etapas de fabricação do conjunto de células fotovoltaicas do conjunto 3.  
3.5.1. - Escolha de substratos (Figura 3.6.a) 
Para o conjunto 3 escolheu-se como substrato de silício do tipo n, baixa dopagem, 
dopado com fósforo (P), orientação <100>, resistividade 1-10 Ω.cm.  
3.5.2. - Oxidação para isolação de borda (Figura 3.6.b) 
Para a isolação das bordas das lâminas fez-se o mesmo procedimento do tópico 
3.4.2 - Oxidação para isolação de borda. 
3.5.3. - Implantação e ativação de P+ (Figura 3.6.c e Figura 3.6.d) 
Nas costas das lâminas do conjunto fósforo foi implantado com energia de 50 keV, 
dose de 5.1015 cm-3, rotação de 20° sobre seu próprio eixo e 7° de inclinação. A ativação deste 
dopante foi feita no forno em 1000 °C, com fluxo de N2 de 1 l/min durante 30 minutos. Mudou-
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se o tipo de ativação térmica de dopantes de RTA para o forno, devido à melhor reconstrução 
da rede cristalina danificada pela implantação no forno do que no RTA. 
3.5.4. - Deposição de a-Si:H no ECR-CVD (Figura 3.6.e) 
As deposições de a-Si:H no ECR-CVD foram feitas como explicado no tópico 3.2 
– Deposição dos filmes de a-Si de 1W, 3W e 5W. 
3.5.5. - Deposição e difusão de alumínio para dopagem (Figura 3.6.f e Figura 
3.6.g) 
Com o intuito de se dopar os filmes de a-Si:H depositados no ECR-CVD em baixas 
temperaturas, depositou-se aproximadamente 20 nm de Al no sputtering sobre as lâminas. Em 
seguida, difundiu-se o alumínio durante 30 minutos a 450 °C para as lâminas com filmes de 
1W e 5W, e durante 15 minutos para filme de 3W. Para determinar estes dois parâmetros fez o 
seguinte arranjo: depositou-se os três filmes de a-Si:H em lâminas de 2 polegadas de n-c-Si, em 
seguida depositou-se os 20 nm de alumínio sobre as lâminas e fez-se um recozimento de 450 
°C e 400 °C durante 15 e 30 minutos para as duas temperaturas. Com estas difusões de alumínio 
espera-se dopar os filmes de a-Si:H, em um perfil superficial, evitando-se assim o uso de altas 
temperaturas que causa o aparecimento de buracos (pin holes) devido a saída do hidrogênio dos 
filmes. Para os contatos frontais, depositou-se 20 nm Ti e 480 nm Al foram depositado na frente 
(utilizando-se a máscara de fotodetector - Figura 4.10) e nas costas das lâminas 500 nm de Al 
como explicado no tópico 3.4.6 – Deposição de contatos.  Os diodos fabricados com a máscara 
do fotodetector (Figura 4-10) têm eletrodos superiores abertos (em forma de anel) e fechados. 
Destes diodos, foram extraídas as curvas de corrente versus tensão (I-V). Os melhores 
parâmetros elétricos obtidos indicaram as melhores estruturas para a fabricação de células, que 
seguiram todas as etapas descritas para a confecção de células do conjunto 3.  
3.5.6. - Oxidação e deposição da ARC 
A oxidação e deposição da ARC foi feita como explicado no tópico 3.3.5 - Oxidação 
por plasma ECR e camada antirrefletora. 
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Capítulo 4 
Resultados e Discussão 
Neste capítulo serão analisadas, na primeira parte, a morfologia dos filmes de silício 
amorfo com potência de RF de 1W, 3W e 5W, depositados no ECR-CVD antes e depois das 
etapas sequenciais de implantação de íons de boro e de recozimento rápido RTA. Para isto, 
serão determinadas: a concentração de hidrogênio dos filmes de a-Si:H, utilizando-se da análise 
de espectros FTIR (Fourier Transform Infrared), a cristalinidade, extraída dos espectros 
Raman, a rugosidade, empregando-se a microscopia AFM (Atomic Force Microscope), e a 
dimensão e a concentração de pin holes sobre a superfície dos filmes, utilizando-se de imagens 
extraídas por microscopia óptica. Na segunda parte, a caracterização elétrica das células 
fotovoltaicas fabricadas, baseou-se na extração de curvas I-V obtidas pelos analisadores de 
parâmetros da Keithley 4200 ou da HP4145 acoplados ou não aos simuladores solares (espectro 
AM 1.5) ou, do Laboratório de Pesquisas Fotovoltaicas (LPF), ou, do Centro de Componentes 
Semicondutores e Nanotecnologias (CCSNano), ambos da Unicamp.    
4.1. Parte 1: Análises dos filmes de a-Si 
4.1.1. - Imagens Ópticas das Superfícies dos Filmes: 
As imagens ópticas, apresentadas na Figura 4.1, foram obtidas utilizando-se o 
microscópio óptico Olympus MX51 do CCSNano. Na coluna da esquerda, têm-se as imagens 
das superfícies dos filmes fabricados com potências de RF de 1W, 3W e 5W (respectivamente 
de cima para baixo), antes da implantação de boro e RTA.  Na coluna da direita, estão as 
imagens correspondentes às superfícies dos filmes pós-implantação de boro e RTA. Nesta 
segunda coluna, observa-se a presença de buracos (pin holes) sobre as superfícies dos filmes. 
Tais falhas ocorrem, quando as amostras são submetidas a um processo térmico em altas 
temperaturas, no nosso caso o RTA, devido à quebra das ligações de hidrogênio com silício 
(Si-H), formando o gás hidrogênio (H2) e desprendendo-o para fora da estrutura (out-diffusion). 
Isto pode formar poros, na parte interna dos filmes, e buracos na superfície, os tais pin holes. 
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Figura 4.1: imagens da superfície dos filmes antes (figuras a, c, e) com ampliação de 10x e 
depois da implantação de boro e RTP com ampliação de 20x para 1W (figura b) de RF, 100x para os filmes 
com 3W (figura d) e 5W de RF (figura f).  
Utilizando-se de um software de edição de imagens, as dimensões dos pin holes 
foram obtidas a partir das Figuras 4.1.b, 4.1.d e 4.1.f. Foram extraídos: os diâmetros e o 
diâmetro médio dos pin holes, e a densidade por área dos pin holes presentes em cada superfície 
dos filmes. O filme de 1W (Figura 4.1.b) apresenta pin holes com diâmetro médio de 48 µm, 
chegando a variar entre 3 μm e 110 μm, e quando se aglomeram podem então variar até 144 
μm. Para os filmes de 3W (Figura 4.1.d) e 5W (Figura 4.1.f), a variação entre diâmetro dos pin 
holes é praticamente a mesma (entre 2,62 μm e 1,33μm), com diâmetro médio 1,80 μm. Com 
esta variação mais constante de diâmetro, calculou-se a densidade média de pin holes por μm². 
Para o filme de 3W a densidade estimada foi de 1/100 pin holes/μm² e para o filme de 5W, 
1/200 pin holes/μm². Portanto, por estes resultados, os filmes depositados com potência de RF 
de 5W são mais densos que os outros dois. Isto está de acordo com o previsto anteriormente, 
no Capítulo 3, que: a aplicação da potência de RF permite que o ciclo e a potência do sinal AC 
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favorecem o desprendimento de espécies de hidrogênio, que são as mais leves [54]. Quem foi 
fabricado com maior potência de RF, tal como o filme de 5W, deve apresentar menor 
incorporação de H, com consequente maior densidade e menor quantidade de pin holes na 
superfície. 
4.1.2. - Espectros FTIR e a concentração de H nos filmes. 
Os espectros FTIR dos filmes nos correspondentes intervalos entre 600 e 700 cm-1 
e entre 2000 e 2100 cm-1 podem ser vistos na Figura 4.2.  
  
Figura 4.2: espectros dos filmes de a-Si:H nos intervalos de 600-700 cm-1 (a) e 2000-2300 cm-1 (b). Os filmes 
depositados estão sendo representados em ambas as imagens como uma curva de cor preta para o filme de 1W, curva 
de cor vermelha para o de 3W e uma curva azul para o de 5W. 
Usando os espectros entre 600 e 700 cm-1 da Figura 4.2.a, e fazendo uma 
deconvolução gaussiana (usando o software Origin 8.0) de cada um, podem-se identificar os 
picos posicionados em 640 cm-1 ou 630 cm-1, relacionados ao modo (vibração) de absorção 
wagging para a ligação Si-H, que estão mostrados na Figura 4.3.a, 4.3.c e 4.3.e. Destes picos, 
calculou-se a absorção integrada com a correção para múltiplas reflexões e a concentração de 
hidrogênio de cada filme. Usando os espectros entre 2000 e 2300 cm-1 da Figura 4.2.b, e fazendo 
uma deconvolução gaussiana (usando o software Origin 8.0) de cada um, extraiu-se os tipos de 
ligações de Si-H no filme, como mostrados na Figura 4.3.b, 4.3.d e 4.3.f. 
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Das Figuras 4.3.a, 4.3.c e 4.3.d, dos picos Si-H presentes nos espectros dos filmes 
de 1W, 3W e 5W de potência, respectivamente, entre 600 e 700 cm-1, foram calculadas as 
respectivas concentrações de hidrogênio [H]: 30 ± 1%, 9,12 ± 0,09% e 6,05 ± 0,05%, a partir 
 
 
  
 
 
Figura 4.3: em a,c e e estão os espectros das amostras de 1W, 3W e 5W de RF, respectivamente, antes do RTA, no 
intervalo entre 600 – 700 cm-1, enquanto em b, d e f, respectivamente, no intervalo entre 2000 e 2300 cm-1. As curvas 
em verde, são as bandas deconvoluídas com o tipo de ligação e vibração descritas. As curvas em vermelho, são o 
espectro teórico que se deveria obter a partir das bandas deconvoluídas. Enquanto as curvas em preto são os espectros 
FTIR obtidos. 
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dos picos, relacionados à absorção wagging para a ligação Si-H, centrados em: 645 ± 4 cm-1, 
630 ± 4 cm-1 e 640 ± 4 cm-1. Os picos de absorção relativos à vibração roll [57] da ligação Si-
H2 tem seus centros localizados em 672 ± 4 cm
-1, 655 ± 4 cm-1, 665 ± 4 cm-1. O deslocamento 
dos picos das vibrações wagging e roll [57] nos filmes, pode ser devido, tanto a um erro 
experimental causado pelo tratamento de dados e pelo erro da medida, como também pode ser 
devido à estrutura porosa do filme. Entretanto, os resultados indicam que os filmes obtidos com 
5W apresentam o menor valor de concentrações de H, o que está de acordo com os resultados 
obtidos pela Microscópio Óptica, apresentados no item anterior. Assim, os nossos resultados 
podem ser considerados confiáveis. 
Na segunda coluna da Figura 4.3.b, 4.3.d e 4.3.f, os espectros apresentam as 
deconvoluções no intervalo de 2000 - 2300 cm-1, identificando os tipos de ligações Si-HX 
presentes nos filmes. Nesta parte do espectro encontram-se os modos de vibração strecth para 
Si-H2 ou (Si-H2)n em 2125 ± 4 cm
-1, 2112 ± 4cm-1 e 2115 ± 4cm-1, para os filmes obtidos com 
potência de RF de 1W, 3W e 5W, respectivamente. O modo stretch para a ligação Si-H3 em 
2202 ± 4 cm-1e 2173± 4 cm-1para os filmes de 1W e 3W, além de uma banda de óxido (O3-Si-
H [ [52]; [53]] por volta de 2268 cm-1e 2300 cm-1.  Estes resultados mostrando diferentes 
ligações de Si-H indicam que as deposições executadas por ECR-CVD formam filmes de Si 
hidrogenados. A estrutura amorfa ou cristalina poderá ser identificada por espectroscopia 
Raman a seguir. 
4.1.3. - Espectros Raman e a estrutura dos filmes 
A Figura 4.4.a mostra os espectros Raman dos filmes, após deposições (as-
deposited), e a Figura 4.4.b, após a implantação de íons de B+ com adicional recozimento RTA 
(Pós B+ I/I + RTA) para ativação do dopante. Nos espectros da Figura 4.4, as regiões I, 
apresentam oscilações entre 150 cm-1 e 460 cm-1 (oscilações TA, LA, TO e LO), sem picos 
altos e definidos, indicam o quanto o filme é amorfo. As regiões II, entre 500 cm-1 e 550 cm-1, 
se apresentar um pico intenso em torno de 520 cm-1, indicam que a estrutura de Si é cristalina. 
Dependendo das áreas nos espectros destas regiões, pode-se concluir que: os filmes são, ou, 
completamente amorfos, espectros sem a presença do pico em 520 cm-1 e com a presença da 
área I, ou, parcialmente amorfo/cristalino, com a presença do pico em 520 cm-1 com adicional 
área na região II, ou, completamente cristalino, com a presença do pico em 520 cm-1 com 
mínima área na região II. Assim: 
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i) os espectros da direita dos filmes após a deposição indicam estruturas amorfas. 
Este resultado de obtenção de camadas amorfas adicionado aos observados nas análises 
anteriores de microscopia óptica e espectroscopia FTIR, que mostram composição de silício 
hidrogenado (Si:H), indicam que os nossos filmes são camadas de Si amorfo hidrogenado (a-
Si:H), podendo ser controlada a incorporação de H, conforme a potência de RF aplicada durante 
as deposições ECR-CVD; 
ii) Os picos em torno de 520 cm-1 estão presentes nos espectros da esquerda nas 
amostras após implantação e RTA, indicando estrutura cristalina do Si, em 520 ± 1 cm-1, para 
a amostra de 1W, em 518 ± 1 cm-1, para 3W, e em 519 ± 1 cm-1, para 5W de potência de RF. 
Nota-se ainda que mantêm-se nos espectros a região a), portanto os filmes são estruturas 
parcialmente amorfa/cristalina (a-Si/c-Si).   
  
Figura 4.4: espectro Raman das amostras de a-Si:H. Em ambas as figuras (As-deposited e Pós B+ I/I + RTA), as 
curvas em preto representam o espectro da amostra de 1W, as curvas em vermelho a amostra de 3W e as curvas em 
azul a amostra de 5W. I) representa a região amorfa entre 100 cm-1 e 460 cm-1; II) representa a região cristalina entre 
500 cm-1 e 550 cm-1. 
A Figura 4.5 mostra os espectros Raman com deconvoluções para extrair a fração 
cristalina e o tamanho de grão das estruturas dos filmes depositados pós implantação de íons e 
recozimento RTA. As deconvoluções nos espectros das Figuras 4.5.a, 4.5.c e 4.5.e mostram 
que: as oscilações TA, LA, TO e LO estão presentes, e como não aparece o pico em 520 cm-1, 
os filmes após deposição são de estruturas amorfas. Nas deconvoluções nos espectros das 
Figuras 4.5.b, 4.5.d e 4.5.f para os filmes pós implantação de íons e recozimento RTA, foram 
extraídas as seguintes frações cristalinas: 65 ± 1%, 64,2 ± 0,3%, 65,2 ± 0,4%, para as amostras 
obtidas com potências de RF de 1W, 3W e 5W respectivamente. Os valores do tamanho médio 
do grão são de: 9 ± 44 nm, 7 ± 6 nm, 14 ± 4 nm, respectivamente. Destes dados pode-se concluir 
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que a fração cristalina é praticamente independente da concentração de hidrogênio nos filmes. 
Pois, a fração cristalina dos filmes é praticamente constante, por volta de 65%.  Esta fração 
cristalina de 65% para todas as amostras, indica que as etapas de implantação de íons e 
recozimento térmico RTA, rearranjaram a estrutura amorfa (a-Si) dos filmes, tornando-os com 
estrutura amorfa/cristalina (a-Si/c-Si). Entretanto, os valores do tamanho do grão variam de 9 
± 44 nm, para amostras fabricadas com 1W, para 7 ±6 nm, para filmes obtidos com 3W, e então 
para 14 ± 4 nm para o filme de 5W, o que pode ter uma relação com a concentração de H nas 
estruturas. Verifica-se que os desvios padrões para o tamanho de grão são, respectivamente, ± 
44 nm, ± 6 nm e ± 4 nm, correspondendo em porcentagem de 490%, 86% e 29%. Estes desvios 
ocorrem pois, deve ser incluída nos cálculos a densidade de pin holes na superfície de cada 
filme, observada nas imagens de microscópio óptica (Tabela 3.1 e Figura 3.1). Isto, nem os 
espectros Raman indicam, e nem o modelo usado contempla. Portanto, o valor de 9 nm do 
tamanho de grão, para a amostra de 1W, não é confiável. Servirá somente como indicação de 
tendências ou, de aumento, ou, de redução deste parâmetro. Mas para os valores de tamanho de 
grão das amostras de 3W e 5W, que apresentam menores densidades de pin-holes (Tabela 3.1), 
pode-se prever que o comportamento seja o seguinte: quanto menor a densidade de pin-holes, 
menor será o desvio padrão para o valor do tamanho de grão e mais confiável a medida. As 
análises extraídas do Atomic Force Microscopy (AFM), que serão apresentadas a seguir, irão 
auxiliar neste entendimento entre a concentração de H nos filmes e o tamanhão de grão. 
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Figura 4.5: espectro das amostra de 1W, 3W e 5W de RF antes (figuras a, c, e) da implantação iônica de B+ e RTA e depois 
(figuras b,d, f). O espectro adquirido encontra-se em preto, as deconvoluções gaussianas em verde e seus respectivos modos de 
vibração escritos em seu interior e a curva teórica em vermelho. Nota: bandas ópticas transversal (TO - 480 cm-1) e 
longitudinal (LO - 410 cm-1) e as acústicas longitudinais (LA 290 cm-1) e transversal (TA - 150cm-1). 
4.1.4. Análises AFM e as superfícies dos filmes. 
A Figura 4.6 mostra as análises de microscopia de força atômica (AFM) para os 
três tipos de filmes fabricados após as etapas de implantação de íons e RTA. Verifica-se, de 
forma geral, que, as granulações das superfícies apresentam intensidades média, com vários 
pontos brancos, baixa, com poucos pontos brancos, e alta, com quase nenhum ponto branco, 
para as amostras fabricadas com potência de RF de 1W (Figura 4.6.a), 3W (Figura 4.6.b) e 5W 
(Figura 4.6.c), respectivamente, resultando em valores de rugosidade RMS (Root Mean 
Squared, em inglês) de 1,24 nm, de 0,99 nm e de 6,41 nm. Os pontos brancos devem estar 
relacionados aos pin-holes identificados nas imagens de microscopia óptica da Figura 4.1. Estes 
dados estão de acordo com os valores de dRaman calculados dos espectros Raman das Figuras 
4.5, já que com maior rugosidade maior é o tamanho dos grãos [60].   
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Figura 4.6: imagens AFM da superfície dos filmes de a-µc-Si pós-RTA para o filme de 1W (a), o filme de 3W (b) e o 
filme de 5W (c). 
Um resumo de todos os resultados das análises estruturais executados está na 
Tabela 4.1. Com estes resultados, pode-se concluir, que o filme fabricado com potência de 5W, 
de menor concentração de H e de maior rugosidade, contém tamanho de grãos cristalinos 
maiores e menor densidade de pin-holes devido ao processo de RTA, que densificou e 
rearranjou a estrutura amorfa (a-Si), tornando-a estrutura amorfa/cristalina (a-Si/c-Si). 
Materiais com grãos cristalinos maiores tendem a ser menos resistivos, pois o transporte de 
carga pode ser executado com mais facilidade pelo contorno dos grãos. Pelas medidas Raman, 
verifica-se que a obtenção de estrutura amorfa/cristalina também ocorreu para as outras 
amostras, entretanto, estas apresentam maior densidade de pin-holes. A próxima parte desta 
dissertação mostra a caracterização elétrica destes filmes usados em dispositivos, tais como 
diodo e células fotovoltaicas. 
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4.2. Parte 2: Medidas Elétricas dos Dispositivos Fabricados. 
4.2.1. Células Fotovoltaicas - Conjunto 1- Filmes de a-Si dopados tipo-p por 
implantação iônica de boro e recozimento rápido RTA 
Os dois grupos de dispositivos, com contatos metálicos inferiores diferentes (com 
contatos circulares-separados e contínuo (sem contatos circulares)), como explicado no item 
3.3.4, de células fotovoltaicas fabricadas, passaram por medidas I-V para a caracterização 
elétrica.  As curvas I-V foram obtidas utilizando-se o analisador de parâmetros, Keithley 4200 
SCS, e o simulador solar da Science Tech SS1K AAA, como fonte de luz, para as medidas sob 
iluminação. Os dispositivos foram caracterizados após cada etapa de processos listada a seguir: 
1ª etapa - 10 minutos de sinterização em forno convencional em ambiente de gás verde (N2 
(92%) + H2 (8%)) em 450ºC; 2ª etapa - oxidação das superfícies dos filmes (passivação) por 
plasma ECR de O2/Ar, durante 15 min; 3ª etapa - oxidação das superfícies dos filmes 
(passivação) por plasma ECR de O2/Ar por mais 15 min, seguida da deposição ECR-CVD com 
plasma de SiH4/Ar/N2 de nitreto de silício, que é usado como camada antirrefletora. Nas Figuras 
4.7 são apresentadas as curvas I-V após executadas todas as três etapas.  Os parâmetros 
extraídos destas medidas estão na Tabela 4.2. 
Tabela 4.1. Resumo de todos os resultados das análises estruturais executadas nos três conjuntos de amostras fabricadas com 
potências de RF de 1W, 3W e 5W. 
Análise 
Microscopia 
Óptica 
FTIR Raman AFM 
Amostras 
obtidas 
com 
Potências 
de RF 
Diâmetro 
médio (µm) 
pin holes 
Densidade 
(pin 
holes/área 
(µm2)) 
[H] 
% 
Fração 
c-Si % 
Tamanho 
de grão 
(nm) 
Desvio 
tamanho 
de grão 
% 
Rugosidade 
RMS 
(nm) 
Imagem 
das 
superfícies 
1W 
Variados 
(~48 µm) 
--------- 30 65 9 ± 44 490 1,24 
Média 
granulação 
3W 1,8 1/100 9,12 64,2 7 ± 6 86 0,99 
Baixa 
Granulação 
5W 1,8 1/200 6,05 65,2 14 ± 4 29 6,41 
Alta 
Granulação 
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Figura 4.7: Curvas I-V dos dois conjuntos das células fotovoltaicas fabricadas com (figuras b e d) e sem (a e c) 
iluminação. Em preto estão as curvas para o filme de 1W, em vermelho para o filme de 3W e em azul para o filme 
de 5W. Nas figuras b) e d) estão explicitadas as respectivas eficiências de cada filme. 
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Dos parâmetros extraídos e calculados das curvas da Figura 4.7 e mostrados na 
Tabela 4.2, pode-se discutir que: no grupo 1 de dispositivos com as costas inteiramente coberta 
de alumínio (S/ Cont. Circulares), foram obtidos os melhores resultados de  fill factor (FF) 
(>20,0%) e eficiência (Eef) com quase 1,00% para as células com os filmes de 3W e 5W de 
potência de RF. Os valores maiores de densidade de corrente de curto circuito (JSC) e de  
densidade de corrente máxima (JMáx) foram obtidos para o dispositivo com filme de 1W de 
potência de RF (|JSC| = -21,2 mA/cm² e |JMáx| = 9,59 mA/cm²), contudo devido ao baixo valor 
de tensão de circuito aberto VOC (de 89,0 mV), a eficiência deste dispositivo foi de quase meio 
por cento. O maior valor de VOC medido foi para a célula com o filme de 5W de RF (462 mV), 
o que lhe garantiu uma eficiência de praticamente 1,00% apesar de sua baixa |JSC| = 6,7 mA. 
Vale salientar que os dispositivos com os filmes obtidos com 5W apresentam comportamento 
retificador (veja Figura 4.7.a), indicando a formação da junção p+-n++, enquanto o 
comportamento das outras duas curvas dos outros dispositivos (amostras de 1W e 3W) é 
praticamente ôhmico. O filme de 3W obteve valores intermediários de VOC e JSC. Desta análise, 
podemos concluir que, para células fotovoltaicas, o dispositivo com o filme de 5W, com menor 
Tabela 4.2: Parâmetros das células solar fabricadas para os filmes de a-Si:H de 1W, 3W e 5W de RF com e sem 
contatos circulares nas costas, após as três etapas de sinterização, oxidação por plasma e deposição de SiNx. 
1W 
 S/ Cont. 
Circulares 
C/ Cont. 
Circulares 
 S/ Cont. 
Circulares 
C/ Cont. 
Circulares 
Vmax(mV) 49,1 209,0 VOC(mV) 89 492 
|Jmax| (mA/cm2) 9,59 0,025 |JSC| (mA/cm2) 21,2 0,377 
Eef (%) 0,47 < 0,001% FF (%) 24,8 2,82 
3W 
 S/ Cont. 
Circulares 
C/ Cont. 
Circulares 
 S/ Cont. 
Circulares 
C/ Cont. 
Circulares 
Vmax(mV) 155 8,76 VOC(mV) 296 170 
|Jmax| (mA/cm2) 6,68 0,025 |JSC| (mA/cm2) 12,2 32,5 
Eef (%) 1,03 < 0,001%  FF (%) 28,6 0,04 
5W 
 S/ Cont. 
Circulares 
C/ Cont. 
Circulares 
 S/ Cont. 
Circulares 
C/ Cont. 
Circulares 
Vmax(mV) 279 2,86 VOC(mV) 462 65,1 
|Jmax|(mA/cm2) 3,54 0,005 |JSC| (mA/cm2) 6,7 0,080 
Eef (%) 0,98 < 0,001% FF (%) 31,0 0,28 
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concentração de hidrogênio, é o que demonstra os resultados mais promissores apesar de sua 
baixa densidade de corrente, fator que pode ser melhorado com uma melhor passivação de 
superfície e nas laterais da lâmina. Para capturar os fótons que geram portadores elétron-lacuna, 
que por sua vez, são coletados pelos terminais das células fotovoltaicas, resultando em alta 
eficiência (>10%), ou, se tem larguras espessas (da ordem de micrometros) das camadas de 
depleção, tanto do lado p, quanto do lado n, da junção, ou, se tem uma camada intrínseca, 
formando estruturas PIN ou NIP, como discutido no capítulo 1. Nas células fotovoltaicas deste 
conjunto 1, não se tem camada intrínseca separando os lados p e n, e as camadas de depleção 
não estão espessas, especialmente no lado lâmina n++. Verifica-se isto pelos valores de 
eficiências baixos (de no máximo 1% para a amostra de 5W). A largura da camada de depleção 
para o lado n++ na junção formada p+/n++ deve ter ficado muito fina (da ordem de nanometros). 
Para aumentar a eficiência das células, será necessário criar uma camada intrínseca na junção e 
também não utilizar lâminas muito dopadas n++. 
No grupo 2 de dispositivos com contatos circulares-separados, os resultados para 
as células PV (solares) não foram melhores que a do grupo 1 (Figura 4.7, compare curvas em b 
com as de d), apresentando valores de eficiência praticamente inexistentes. Entretanto, a Figura 
4.7.c mostra que as curvas dos dispositivos com contatos circulares separados apresentam 
melhor comportamento de retificação do que as amostras do grupo 1 (veja curvas da Figura 
4.7.a). Comportamento retificador indica a formação da junção p+- n++ e a obtenção de valores 
menores de resistências séries. Entretanto, as menores resistências não resultaram na maior 
eficiência. 
4.2.2. Células Fotovoltaicas - Conjunto 2 - Filmes de a-Si com superior camada 
ARC de barreira contra a implantação profunda dos íons de boro, para obtenção 
de camada intrínseca (i) entre o substrato n e a parte dopada p do filme. 
Medidas I-V sem (diodo) e com (PV Cells) iluminação (Figura 4.8) foram feitas nas 
lâminas do conjunto 2 após os seguintes procedimentos: deposição de contatos (I), corte das 
bordas para a retirada de qualquer corrente parasita proveniente da deposição do alumínio do 
sputtering nas bordas das lâminas (II), 5 minutos de recozimento em 450 °C em atmosfera de 
gás verde (III),e passivação superficial com oxidação no ECR-CVD como explicado no tópico 
3.2.5 - Oxidação por plasma ECR e camada antirrefletora - (IV). 
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Figura 4.8: curvas I-V dos dispositivos fabricados no conjunto 2. Com I. logo após a deposição de contatos, em preto; 
II. corte, em vermelho; III. Recozimento de 5 minutos, em azul; IV oxidação de passivação; em verde. Em a) tem-se as 
curvas de diodo (sem iluminação) para o dispositivo feito com o filme de 1W de RF, b) curvas de diodo para dispositivo 
de 5W e c) curvas IV de PV Cells (com iluminação) para o dispositivo de 5W. 
Tabela 4.3: parâmetros externos extraídos das curvas PV cells do dispositivo fabricado com o filme de 5W de RF do 
conjunto 2. 
5W 
 I II III IV  I II III IV 
VOC (mV) 182 182 162 182 Vmáx (mV) 90,9 90,9 70,7 90,9 
|JSC| (mA/cm²) 1,12 1,74 1,65 3,05 
|Jmáx| 
(mA/cm²) 
0,58 0,90 0,91 1,5 
FF (%) 25 26 24 24 Eef (%) 0,05 0,08 0,06 0,1 
O dispositivo confeccionado com o filme de 3W não foi apresentado aqui, pois o 
filme de silício acabou sendo removido pelo HF durante a corrosão do nitreto de Si (ARC). Na 
Figura 4.8.a, com o diodo do filme de 1W, observa-se um comportamento ôhmico e não o 
retificador como esperado para o dispositivo, independente dos procedimentos feitos. Como 
também este dispositivo não apresentou fotocorrente ao ser iluminado, portanto não foi possível 
extrair os seus parâmetros externos ou mostrar uma curva PV Cell. Enquanto o filme de 5W 
mostra um comportamento retificador muito ruim, mas com a presença de fotocorrente ao ser 
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iluminado (Figura 4.8.c). Destas curvas extraiu-se os parâmetros elétricos de cada etapa (Tabela 
4.3). Na etapa IV o dispositivo obteve sua melhor eficiência (0,1 %), JSC (3,05 mA/cm²), com 
o VOC praticamente se mantendo para todos os procedimentos. Este aumento de corrente 
provavelmente deve-se a passivação das ligações incompletas nas superfícies através da 
oxidação por plasma ECR-CVD. Será necessário obter análises Raman, para verificar a 
cristalização dos filmes de a-Si:H, e FTIR, para conhecer a concentração de H, posterior ao 
recozimento RTA. As curvas I-V, como observado anteriormente, ou, apresentaram 
comportamentos ôhmico, ou, retificador ("muito ruim").  Uma hipótese do que está ocorrendo 
é que: o filme de SiNx, usado como ARC e como barreira contra a implantação profunda de 
boro, pode ter funcionado também como barreira do desprendimento do H (out-diffusion) dos 
filmes de a-Si:H, levando ao excesso de H nos filmes, o que pode: 
 - Limitar a ativação elétrica dos átomos de Boro para a formação da camada p, 
especialmente para as estruturas com filmes obtidos com 1W de potência de RF, cujo a 
concentração de H foi em torno de 30% (estimada das análises FTIR), antes de implantação 
iônica de boro e RTA. A limitação envolve, por exemplo, a ligação insaturada de Si ser 
completada por H (hidrogênio) e não por B (boro), que forneceria o portador lacuna; 
- Aumentar a corrente de fuga pela captura ou não de elétrons por íons H+ móveis 
dentro da estrutura do a-Si. 
Este problema talvez poderá ser resolvido se este filme de SiNx for removido após 
o processo de implantação de íons, antes do recozimento RTA, pois nesta etapa que o excesso 
de H é desprendido, ocorrendo a densificação da estrutura com resultante cristalinização parcial, 
que nem o ocorrido com as estruturas das células do conjunto 1. Isto será tema de trabalhos 
futuros. Não foram repetidas estas amostras, pois o implantador de íons não esteve disponível 
por todo o período do projeto deste mestrado por não estar operacional.  
4.2.3. Células Fotovoltaicas - Conjunto 3 - Filmes de a-Si dopados p com difusão 
de Al, para obtenção de camada intrínseca (i) entre o substrato n e a parte dopada 
p do filme 
O conjunto três é um processo novo:  com a dopagem dos filmes de a-Si:H por 
difusão de alumínio em baixa temperatura (<500ºC). Assim, evita-se as altas temperaturas (em 
1000ºC) para ativação de dopantes implantados e, consequentemente, a ocorrência de pin holes 
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nos filmes, pelo desprendimento do hidrogênio (out diffusion). Para isto, fez-se caracterizações 
dos filmes no medidor de ponta quente (para verificar se o material está dopado tipo p) e foram 
fabricados diodos com eletrodos superiores abertos para obter as medidas de corrente versus 
tensão (I-V) (com e sem iluminação). 
 Medidas de Ponta quente 
O medidor de ponta quente consiste em duas pontas metálicas sobre a superfície do 
substrato, sendo uma delas aquecida, conectadas em um amperímetro (Figura 4.9). A ponta 
quente fornece energia ao substrato, resultando em velocidade térmica aos portadores em 
excesso (no nosso caso são as lacunas no filme de a-Si) que alcançam a ponta fria, gerando a 
corrente elétrica que passa pelo amperímetro. Como o sentido do fluxo de lacunas é o mesmo 
do sentido da corrente elétrica, a agulha do amperímetro vai para o lado que está indicando p. 
Se tivéssemos medindo lâminas do tipo n, o sentido do fluxo de elétrons é o contrário da 
corrente elétrica, a agulha do amperímetro iria para o lado contrário que estaria indicando n. 
 
Figura 4.9: ilustração esquemática da medida de ponta quente para determinação do tipo do filme. 
Após o recozimento dos filmes em 450 °C e em 400 °C durante 15 e 30 minutos 
para ambas as temperaturas, verificou-se se os filmes se tornaram do tipo p, pelo método da 
ponta quente. Somente as amostras com o filme de 1W, com difusão de Al em 400°C, por 15 
min e 5W, com difusão de Al em 400 °C e 450 °C, durante 15 minutos, não moveram o 
indicador do amperímetro, indicando que talvez a difusão não tenha funcionado para estas três 
configurações. 
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  Medidas I-V de corrente e tensão nos diodos com eletrodos abertos 
Para as medidas de corrente e tensão (I-V) de diodo, utilizou-se uma máscara de 
fabricação de fotodiodos com eletrodos em aberto (em forma de anel - Figura 4.10.b), com e 
sem iluminação. Para o cálculo da eficiência, considerou-se as áreas expostas do filme (regiões 
I e II, em vermelho) não cobertas pelos contatos de Al/Ti (região III). Estas regiões totalizam 
uma área de 1,92.10-3 cm². A fonte luminosa utilizada para as medidas no claro foi uma lâmpada 
incandescente com potência incidente sobre a amostra de 90 mW/cm². 
  
Figura 4.10: a) imagem das estruturas de fotodiodos gravadas sobre as amostras. b) Diodo com eletrodo quadrado 
aberto para medidas I-V sem e com iluminação, I e II sendo as áreas do filme expostas a fonte luminosa e III região do 
filme coberta com os contatos de Al/Ti. 
Na Figura 4.11, são apresentadas as curvas I-V dos fotodiodos fabricados com 
eletrodos quadrados abertos (Figura 4.10.b), antes do recozimentos de contatos (pré-
recozimento), com estruturas com filmes: i) depositado com 1W de potência de RF e difusões 
de Al em 450ºC por 15 minutos (amostra: 1W_450C_15min) e por 30 minutos (amostra: 
1W_450C_30min); ii) depositado com 1W de potência de RF e difusões de Al em 400ºC por 
15 minutos (amostra: 1W_400C_15min) e por 30 minutos (amostra: 1W_400C_30min); iii) 
depositado com 3W de potência de RF e difusões de Al em 450ºC por 15 minutos (amostra: 
3W_450C_15min) e por 30 minutos (amostra: 3W_450C_30min); iv) depositado com 3W de 
potência de RF e difusões de Al em 400ºC por 15 minutos (amostra: 3W_400C_15min) e por 
30 minutos (amostra: 3W_400C_30min); v) depositado com 5W de potência de RF e difusões 
de Al em 450ºC por 15 minutos (amostra: 5W_450C_15min) e por 30 minutos (amostra: 
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5W_450C_30min); vi) depositado com 5W de potência de RF e difusões de Al em 400ºC por 
15 minutos (amostra: 5W_400C_15min) e por 30 minutos (amostra: 5W_400C_30min).  
As curvas do lado esquerdo na Figura 4.11 são para os fotodiodos sem iluminação. 
Todas estão com comportamento retificador, indicando a formação de diodos de junção pn, em 
que: na polarização direta, todos os dispositivos estão conduzindo a partir de 600 mV; na 
polarização reversa, os dispositivos, para -1,0 V, apresentam no máximo 100 µA (em módulo) 
de corrente reversa. Com estes resultados pode-se concluir que os processos de difusão de Al, 
executados em baixas temperaturas (em 400ºC e em 450ºC), nos filmes de a-Si:H formaram 
camadas dopadas do tipo p. Este resultado pode ser usado em trabalhos futuros para a fabricação 
de transistores de filmes finos (TFT), que usam filmes de a-Si:H, que devem ser dopados em 
baixas temperaturas (< 600ºC), pois são feitos em substratos de vidro (não-refratário). Vale 
salientar que processos (em temperaturas de 400ºC e 450ºC) de difusão de Al em a-Si:H, obtido 
em temperatura ambiente, que resultam na formação de camadas p, ainda não foram 
encontrados na literatura e merecem ser melhor estudados.  
As curvas do lado direito na Figura 4.11 são para os fotodiodos com iluminação, 
como se fossem PV cells, pois foram extraídos os mesmos parâmetros elétricos, que são obtidos 
das curvas I-V de células fotovoltaicas. A Tabela 4.4 apresenta estes parâmetros elétricos. 
Dentre as 12 amostras fabricadas, obteve-se a melhor eficiência de 13,14% para o fotodiodo 
com o filme de 1W, com 30 minutos de difusão em 450°C (amostra 1W_450C_30min). 
Também foram obtidos os primeiros maiores valores de VOC= 485 mV, ISC = 175 μA , Imáx = 
93 μA e segundos maiores valores de Vmáx = 250 mV e FF = 25,0 %. Para os fotodiodos com o 
filme de 3W, a melhor eficiência de 2,62%,  foi obtida para amostra 3W_450C_15min, com 
difusão em 450ºC por 15 minutos, obtendo-se ainda valores de VOC = 355 mV, ISC = 40,93μA, 
FF = 32%, Vmáx = 210 mV e Imáx = 22,3μA. Para os fotodiodos com o filme de 5W, a melhor 
eficiência foi de 7,61 % para estruturas com o processo de difusão em 450° C durante 30 
minutos (amostra 5W_450C_30min) , obtendo-se ainda os valores de VOC = 425 mA, ICC = 106 
μA, FF = 30 %, Vmáx =240 mA e Imáx = 55, 94 μA. Vale salientar que em outra estrutura, a 
amostra 5W_400C_15min (processo de difusão em 400 °C durante 15 minutos), conseguiu-se 
o maior valor de FF = 66%, que pode ser visto na  curva I-V traçada na cor verde, na Figura 4-
12.f. Após estas medidas as amostras sofreram um recozimento de 450° C durante 5 minutos, 
em atmosfera de gás verde. 
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Figura 4.11: Curvas de corrente versus tensão (I-V) de fotodiodo sem e com iluminação (Pinc = 90 mW/cm² - lâmpada 
incandescente), para os filmes de a-Si:H de 1W, 3W, 5W. Em preto, as curvas para a difusão de Al em 450° durante 30 
min, vermelho em 450° C durante 15 minutos, azul 400°C durante 15 minutos e em verde 400°C durante 15 minutos. 
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Tabela 4.4: Parâmetros externos extraídos das curvas PV cells com o eletrodo superior quadrado aberto, iluminado 
com uma lâmpada incandescente de 90 mW/cm², para os filmes de a-Si:H de 1W, 3W, 5W difundidos com alumínio a 
temperaturas de 450 °C, 400 °C durante 30 e 15 minutos para ambas as temperaturas, antes do recozimento térmico de 
450°C durante 15 minutos. 
1W- Quadrado 
 450C_30min 450C_15min 400C_30min 400C_15min 
VOC (mV) 485 475 485 415 
|ICC| (μA) 175,0 100,6 103,5 90,18 
FF (%) 25,0 25,0 27,0 25,0 
Vmax (mV) 250 230 250 210 
|Imax| (μA) 92,64 50,83 53,21 44,94 
Eef (%) 13,1 6,63 7,54 5,35 
3W- Quadrado 
 450C_30min 450C_15min 400C_30min 400C_15min 
VOC (mV) 385 355 185 45 
|ICC| (μA) 35,10 40,93 31,98 4,95 
FF (%) 27,0 32,0 27,0 27,0 
Vmax (mV) 200 210 100 30 
|Imax| (μA) 18,03 22,03 15,96 2,00 
Eef (%) 2,05 2,62 0,90 0,03 
5W 
 450C_30min 450C_15min 400C_30min 400C_15min 
VOC (mV) 425 435 385 465 
|ICC| (μA) 106,00 55,03 8,29 18,54 
FF (%) 30,0 32,0 34,0 66,0 
Vmax (mV) 240 260 240 370 
|Imax| (μA) 55,94 29,18 4,51 15,31 
Eef (%) 7,61 4,30 0,61 3,21 
Na Figura 4.12, são apresentadas as curvas I-V dos mesmos fotodiodos fabricados 
com eletrodos quadrados abertos (Figura 4.10.b), que foram extraídas após recozimento de 
contatos (pós-recozimento) em 450ºC por 5 minutos, em ambiente de gás verde. As curvas do 
lado direito na Figura 4.12 são para os fotodiodos sem iluminação. Todas estão com 
comportamento retificador, indicando a formação de diodos de junção pn. Vale salientar que as 
amostras formadas com filmes de a-Si:H com potências de RF de 3W e 5W mantiveram as 
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características observadas nas curvas pré-recozimento, apresentadas na Figura 4.11, lado 
direito. Entretanto para amostras formadas com filmes de a-Si:H com potências de RF de 1W, 
as curvas: na polarização direta,  começaram a conduzir mais antecipadamente (se comparadas 
com as curvas da Figura 4.11, lado direito) entre 500 mV e 600 mV; na polarização reversa, os 
dispositivos das amostras 1W_400C_30min, 1W_450C_15min, 1W_450C_30min e 
1W_400C_15min,  apresentaram, respectivamente, para valores de tensão de -1,0V, -0,8V, -
0,65V e -0,4V, valores de corrente reversa (em módulo) de 20 µA, 100 µA, 100 µA e 100 µA. 
Portanto, o recozimento de apenas 5 minutos em 450°C pode ter modificado as estruturas 
obtidas com 1W de potência de RF, devido ao aumento das correntes reversas para tensões 
menores (em módulo) do que 1,0 V. As curvas I-V dos fotodiodos (Figura 4.12, lado esquerdo) 
iluminados poderão indicar quais as desvantagens e vantagens destes comportamentos em 
polarização reversa destes dispositivos.   
As curvas do lado esquerdo na Figura 4.12 foram extraídas dos fotodiodos, pós-
recozimento e com iluminação, como se fossem PV cells, pois foram extraídos os mesmos 
parâmetros elétricos, que são obtidos das curvas I-V de células fotovoltaicas. A Tabela 4.5 
apresenta estes parâmetros elétricos. Após o recozimento de 5 minutos em 450°C, observa-se 
uma melhora geral nas eficiências dos dispositivos, principalmente naqueles que tiveram um 
melhor desempenho antes do tratamento térmico. A Tabela 4.6 mostra um resumo com as 
variações dos parâmetros elétricos dos três melhores resultados de fotodiodos em relação à 
eficiência para cada tipo de filmes de a-Si:H. As melhores estruturas para fotodiodos são com 
filmes: i) depositado com 1W de potência de RF e difusão de Al em 450ºC por 30 minutos 
(amostra 1W_450C_30min); ii) depositado com 3W de potência de RF e difusão de Al em 
450ºC por 15 minutos (amostra 3W_450C; iii) depositado com 5W de potência de RF e difusão 
de Al em 450ºC por 30 minutos. Estas amostras foram consideradas as melhores pois 
apresentaram os melhores valores dos parâmetros elétricos, o que será discutido a seguir: 
- A maior eficiência de 23,2% foi para o fotodiodo da amostra 1W_450C_30min 
(dos filmes de 1W), o que implica em um aumento na eficiência de 77% (de 13,1% para 23,2%), 
quando são comparados os valores extraídos de pré (Figuras 4.11) e pós (Figuras 4.12) 
recozimento de contato;  
- Por sua vez, para a amostra 3W_450C_15min (dos filmes de 3W), o aumento na 
eficiência de 2,62% para 5,95%, resultou em uma variação de 100%. E, por último, para a 
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amostra 5W_450C_30min (dos filmes de 5W), o aumento na eficiência de 7,61% para 10,3%, 
resultou em uma variação de 35%.   
 
 
 
 
  
Figura 4.12: curvas IV de diodo e PV Cell, para os filmes de -Si:H de 1W, 3W, 5W difundidos com alumínio a temperaturas de 450 °C, 
400 °C durante 30 e 15 minutos para ambas as temperaturas, depois do recozimento térmico de 450°C durante 5 minutos. 
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Tabela 4.5: parâmetros externos extraídos das curvas PV cells com o eletrodo quadrado aberto, iluminado com uma 
lâmpada incandescente de 90 mW/cm², para os filmes de a-Si:H de 1W, 3W, 5W difundidos com alumínio a 
temperaturas de 450 °C, 400 °C durante 30 e 15 minutos para ambas as temperaturas, depois do recozimento térmico 
de 450°C durante 5 minutos. 
1W- Quadrado pós-recozimento 
 450C_30min 450C_15min 400C_30min 400C_15min 
VOC (mV) 455 485,00 435,00 305,00 
|ISC| (μA) 333 212 252 150 
FF (%) 27,0 26,5 24,0 26,0 
Vmax (mV) 240 250 220,00 160 
|Imax| (μA) 171 109 131 73 
Eef (%) 23,2 15,5 16,4 6,66 
3W- Quadrado pós-recozimento 
 450C_30min 450C_15min 400C_30min 400C_15min 
VOC (mV) 375 395 255 285 
|ISC| (μA) 73,72 106 143 44,4 
FF (%) 29,0 25,2 28,0 27,0 
Vmax (mV) 210 190 130 150 
|Imax|(μA) 38,2 55,3 67,55 22,78 
Eef (%) 4,52 5,95 4,98 1,93 
5W- Quadrado pós-recozimento 
 450C_30min 450C_15min 400C_30min 400C_15min 
VOC (mV) 415 415 425 355 
|ISC| (μA) 147,9 137 35,8 14,7 
FF (%) 29,6 29,2 24,0 59,7 
Vmax (mV) 240 230 200 280 
|Imax| (μA) 75,77 71,9 18,7 11,9 
Eef (%) 10,3 9,37 2,11 1,76 
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Tabela 4.6: Variações dos parâmetros externos dos diodos fabricados do conjunto 3, pré (I) e pós (II) recozimento de 
contatos de 5 minutos em 450°C. 
1W – 450°C/30min 
 I II 
Variação 
(%) 
 I II 
Variação 
(%) 
VOC (mV) 485 455 -6 Vmax (mV) 250 240 -4 
|ISC| (μA) 175 332 +90 |Imax| (μA) 92,6 171 +85 
FF (%) 25 27 +8 Eef (%) 13,1 23,2 +77 
3W – 450°C/15min 
 I II 
Variação 
(%) 
 I II 
Variação 
(%) 
VOC (mV) 355 395 +11 Vmax (mV) 210 190 -10 
|ISC| (μA) 40,93 105,45 +158 |Imax| (μA) 22,03 55,27 +151 
FF (%) 32 25,2 -21 Eef (%) 2,62 5,95 +127 
5W – 450°C/30min 
 I II 
Variação 
(%) 
 I II 
Variação 
(%) 
VOC (mV) 425 415 -2 Vmax (mV) 240 240 0 
|ISC| (μA) 106 148 40 |Imax| (μA) 55,94 75,77 +35 
FF (%) 30 29,6 -1 Eef (%) 7,61 10,3 +35 
Continuando com as comparações dos parâmetros extraídos pré e pós recozimento, 
a Tabela 4.6 apresenta um resumo das variações dos parâmetros, pré (I) e pós (II) recozimento 
térmico de 5 minutos. Assim, pode-se destacar que: 
i) para a amostra 1W_450C_30min, a variação do VOC foi de -6% (de 485 mV para 
455 mV); 
ii) para amostras 1W_450C_30min (dos filmes de 1W), 3W_450C_15min (dos 
filmes de 3W), e 5W_450C_30min (dos filmes de 5W), ocorreu um aumento considerável para 
os valores de ISC, respectivamente, de 90% (de 175 μA para 332 μA), de 158% (de 40,9 μA 
para 105,5 μA) e de 40% (de 106 μA para 147 μA); 
iii) para amostras 1W_450C_30min (dos filmes de 1W) e 5W_450C_30min (dos 
filmes de 5W), os valores de FF praticamente se mantiveram com variações de 8% e -1%, 
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respectivamente. Em contrapartida, para a amostra 3W_450C_15min (dos filmes de 3W), os 
valores de FF reduziram em cerca de 21% (de 32% para 25%).  
Para obter um melhor entendimento das variações nos parâmetros serão necessárias 
as análises Raman e FTIR, que serão executadas em trabalhos futuros. Por hipótese, acredita-
se que: parâmetro de eficiência aumentado nas amostras 1W_450C_30mim, 3W_450C_15min 
e 5W_450C_30min, pós recozimento em 450ºC por 5 minutos em ambiente de gás verde, pode 
ser da passivação das ligações incompletas pelo H incorporado proveniente da própria estrutura 
do filme depositado ou da exposição ao ambiente de gás verde por 5 minutos.  Portanto, o que 
se pode constatar é que a temperatura de 450ºC é efetiva no auxílio da passivação das ligações 
de Si nos filmes. Nota importante: os fotodiodos são estruturas muito menores que as de células 
fotovoltaicas. Portanto, passivar ligações de Si em estruturas bem menores, torna-se mais fácil. 
O forno, o gás ambiente e a temperatura do processo são os mesmos, mas as áreas dos 
dispositivos são diferentes. 
Como visto neste item da dissertação, as melhores estruturas para fotodiodos são 
com filmes: i) depositado com 1W de potência de RF e difusão de Al em 450ºC por 30 minutos; 
ii) depositado com 3W de potência de RF e difusão de Al em 450ºC por 15 minutos; iii) 
depositado com 5W de potência de RF e difusão de Al em 450ºC por 30 minutos. Baseados nos 
processos de fabricação usados para os melhores fotodiodos, células fotovoltaicas (conjunto 3) 
foram fabricadas (como explicado em 3.4). Curvas I-V foram extraídas destas células com (PV 
Cell) e sem (diodo) iluminação após: deposição de contatos (I), corte das bordas para a retirada 
de qualquer corrente parasita proveniente da deposição do alumínio do sputtering nas bordas 
das lâminas (II), 5 minutos de recozimento a 450 °C em atmosfera de gás verde (III), e 
passivação superficial com oxidação no ECR-CVD como explicado no tópico 3.2.5 (IV). Para 
as medidas I-V iluminadas, utilizou-se o simulador solar AM 1.5.  
A Figura 4.13 apresenta as curvas I-V das células fotovoltaicas do conjunto 3 com 
(lado direito) e sem (lado esquerdo) iluminação. Os parâmetros elétricos extraídos das curvas 
I-V das células iluminadas estão na Tabela 4.7. As curvas do lado direito na Figura 4-13 são 
para as células sem iluminação. Todas estão com comportamento retificador, indicando a 
formação de diodos de junção p-n, em que: na polarização direta, todos os dispositivos estão 
conduzindo a partir de 250 mV. Quando este valor é comparado ao valor de 600mV, para a 
tensão de início de condução dos fotodiodos, pode-se concluir que como os dispositivos são 
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muito maiores (as áreas dos fotodiodos e das células são, respectivamente, 16.10-4 cm² e  5,5 
cm²) a passivação dos defeitos (ligações insaturadas, tanto na superfície, quanto no corpo do 
dispositivo) torna-se mais difícil, exigindo um tempo maior de recozimento em ambiente de 
gás verde, processo que será feito em trabalho futuro; na polarização reversa, os dispositivos 
para -1,0V apresentam no máximo 1 mA/cm2 (em módulo) de corrente reversa. Trata-se de um 
valor de densidade de corrente elétrica, que não é muito baixo. Tem-se isto por dois motivos: 
i) a corrente reversa é um fator de escala, ou seja, é proporcional à área do dispositivo; ii) a 
corrente reversa também é proporcional à densidade de defeitos, tanto da superfície, quanto do 
corpo da estrutura do dispositivo. Com estes resultados têm-se a mesma conclusão obtida para 
os fotodiodos, que é repetida aqui: os processos de difusão de Al, executados em temperatura 
de 450ºC), nos filmes de a-Si:H formaram camadas dopadas do tipo p. Este resultado pode ser 
usado em trabalhos futuros para a fabricação de transistores de filmes finos (TFT), que usam 
filmes de a-Si:H, que devem ser dopados em baixas temperaturas (< 600ºC), pois são feitos em 
substratos de vidro (não-refratário). Vale salientar que processos (em temperaturas de 400ºC e 
450ºC) de difusão de Al em a-Si:H, obtido em temperatura ambiente, que resultam na formação 
de camadas p, ainda não foram encontrados na literatura e merecem ser melhor estudados.  
As curvas I-V do lado esquerdo na Figura 4.13 foram extraídas das células do 
conjunto 3, com iluminação (PV cells). A Tabela 4-7 apresenta os parâmetros elétricos 
extraídos destas curvas. Estas células fotovoltaicas tiveram resultados bem inferiores aos 
esperados, quando comparados aos resultados dos fotodiodos. Nenhuma célula chegou a se 
comportar como os fotodiodos, cujo parâmetros elétricos estão apresentados na Tabela 4.6. Por 
exemplo, o fotodiodo da amostra 1W_450C_30min apresentou não só a maior eficiência dentre 
todos os 3 filmes, pré e pós recozimento de 5 minutos em 450°C, como também os maiores 
valores de VOC e ICC. Por sua vez a célula com filme de 1W e difusão de Al em 450ºC por 30 
minutos apresentou eficiência inferior a 0,001% e densidade de corrente da ordem de μA/cm². 
Os melhores resultados dentre as células foram para a com filme de 5W e difusão de Al em 
450ºC por 30 minutos, em que se obteve a maior eficiência (0,32 %, após a oxidação). 
Provavelmente como os dispositivos são muito maiores (as áreas dos fotodiodos e das células 
são, respectivamente, 16.10-4 cm² e 5,5 cm²) a passivação dos defeitos (ligações insaturadas, 
tanto na superfície, quanto no corpo do dispositivo) torna-se mais difícil, exigindo um tempo 
maior de recozimento em ambiente de gás verde, processo que será feito em trabalho futuro. 
Tal aumento da área pode influenciar na diminuição da corrente coletada pelos terminais, 
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devido às ligações insaturadas não passivas, que diminuem o tempo de vida de portadores, com 
os processos de recombinação na superfície ou no corpo das estruturas.  
  
  
  
Figura 4.13: Curvas IV de diodo (a, c, e) e PV Cell (b,d,f) , para os filmes de a-Si:H de 1W, 3W, 5W difundidos com 
alumínio. Sendo: I. deposição de contatos; II. corte das bordas para a retirada de qualquer corrente parasita 
proveniente da deposição do alumínio do sputtering nas bordas das lâminas; III. Recozimento a 450 °C durante 5 
minutos; IV. Passivação superficial com oxidação no ECR-CVD; V. deposição de ARC no ECR-CVD. 
Tabela 4.7: Parâmetros externos extraídos das curvas PV cells do dispositivo fabricado com o filme de 5W de RF do conjunto 3. 
1W 
 I II III IV V  I II III IV V 
VOC 
(mV) 
89,6 89,6 89,6 10,1 89,6 
Vmáx 
(mV) 
44,8 44,8 10,1 89,6 10,1 
|JSC| 
(μA/cm²) 
10,1 2,69 2,06 3,96 2,20 
|Jmáx| 
(μA/cm²) 
5,03 1,35 1,55 18,6 0,853 
FF (%) 25 25 9 2 4 Eef (%) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 
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3W 
 I II III IV V  I II III IV V 
VOC 
(mV) 
296 296 296 296 296 
Vmáx 
(mV) 
70,7 90,9 111 70,7 70,7 
|JSC| 
(μA/cm²) 
201 51 316 9 51 
|Jmáx| 
(μA/cm²) 
114 29 175 4 24 
FF (%) 14 18 21 12 12- Eef (%) 0,008 0,003 0,02 <0,001 0,002 
5W 
 I II III IV V  I II III IV V 
VOC 
(mV) 
384 384 343 323 - 
Vmáx 
(mV) 
192 192 172 172 - 
|JSC| 
(mA/cm²) 
2,23 3,75 3,30 3,52 - 
|Jmáx| 
(mA/cm²) 
1,14 1,97 1,72 1,88 - 
FF (%) 25 26 26 28 - Eef (%) 0,22 0,38 0,30 0,32 - 
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Capítulo 5 
Conclusões, Contribuições Científicas e 
Trabalhos Futuros 
Na primeira parte deste trabalho, estudou-se a morfologia do filme de a-Si:H 
depositado no ECR-CVD, em temperatura ambiente, com potências de RF de 1W, 3W e 5W, 
antes e depois da implantação iônica de B+ e do recozimento térmico RTA. Calculou-se a 
concentração de hidrogênio dos filmes (30%, 9,12% e 6,05% para 1W, 3W e 5W, 
respectivamente) e os tipos de ligação entre os átomos de hidrogênio e silício dos filmes (Si-H2 
presente em todos os filmes e Si-H3 para 1W e 3W) a partir do espectro FTIR entre 600-700 
cm-1 e 2000-2300 cm-1, respectivamente. A quantidade de hidrogênio nos filmes influencia 
diretamente no tamanho e na densidade de pin holes observados nas imagens ópticas. Vale 
salientar que na literatura, existem poucos estudos sobre filmes de silício amorfo depositados 
em sistemas ECR-CVD. Além disso, salienta-se que os filmes obtidos em temperatura 
ambiente, conforme os resultados exposto no tópico 4.1.2 – Espectros FTIR e a concentração 
de H nos filmes, são camadas de silício amorfo hidrogenado, podendo ser identificados como 
a-Si:H. Depois da implantação iônica e do tratamento térmico RTA, a cristalinidade dos filmes 
muda de totalmente amorfo para parcialmente cristalino, extraída dos espectros Raman, 
obtendo-se o maior tamanho de grão para o filme de 5W de potência de RF, que também 
apresentou a sua maior rugosidade através da medida AFM. Novamente, trata-se de um 
resultado importante, pois, conforme o processo de recozimento RTA e a concentração de H no 
filme, se consegue obter a cristalinidade adequada para a aplicação em células fotovoltaicas, o 
que trata este trabalho, e para outras aplicações, tais como obtenção de eletrodos de porta MOS 
com estes filmes de a-Si:H, seguidos com implantações de íons e recozimento RTA [61] ou, 
como dielétricos de porta MOS formado por SiO2/a-Si/SiO2 depositados no ECR-CVD para 
células de memórias [62]. Com estas estruturas p+-μc-a-Si/n++-c-Si, três conjuntos de 
dispositivos foram fabricados: 
1) O primeiro conjunto com estrutura Al/p+-μc-a-Si/n++-c-Si/Al com duas variações 
(grupos) para o contato nas costas: a primeira com contatos circulares separados e o 
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segundo com um filme contínuo de alumínio. Tanto para os dispositivos com contatos 
contínuo, quanto para os de contatos circulares, as curvas I-V sem iluminação se 
apresentaram com comportamento retificador, indicando a formação da estrutura p+-μc-
a-Si/n++-c-Si.  Entretanto, os melhores resultados para células fotovoltaicas foram para os 
dispositivos com contato contínuo de alumínio nas costas: obteve-se uma eficiência de 
aproximadamente 1% para as amostras com filmes de 3W e 5W e de 0,47% para a amostra 
com filme de 1W. Se comparar estes valores com os melhores resultados da literatura, os 
nossos apresentam eficiência de uma ordem de grandeza menor [19]. A referência 19 é 
um Review, que acabou de ser publicado em 2017 e apresenta os valores dos parâmetros 
(mostrado na Tabela 1 deste artigo) estado-da-arte para células fotovoltaicas baseadas em 
a-Si:H. Assim, a seguir, iremos comparar os nossos resultados com os deste artigo: As 
amostras com filmes de 1W, 3W e 5W, respectivamente apresentaram valores de JSC de 
21,2 mA/cm², 12,2 mA/cm² e 6,7 mA/cm².  Vale salientar que, o valor de JSC de 21,2 
mA/cm² para a amostra de 1W está entre os valores obtidos da literatura [19] para células 
formadas por a-Si:H (entre 16,06 e 17,52 mA/cm2) e por μc-Si (entre 24,35 e 29,39 
mA/cm2). A JSC de 12,2 mA/cm² para a amostra de 3W está próximo dos valores obtidos 
da literatura [19] para células formadas por a-Si:H/μc-Si (entre 12,92 e 13,45 mA/cm2) e 
por μc-Si (entre 24,35 e 29,39 mA/cm2). A JCC de 6,7 mA/cm² para a amostra de 5W está 
próximo dos valores obtidos da literatura [19] para células formadas por a-Si:H/μc-Si 
(existe um valor de 2,99 mA/cm2) e por dupla junção de a-Si:H/μc-Si/μc-Si (entre 8,54 e 
10,39 mA/cm2). Portanto, os nossos valores de JSC são compatíveis com os da literatura e 
fortalecem que as células obtidas têm estruturas a-Si:H/μc-Si. Entretanto para todas as 
nossas células o valor máximo obtido de VOC de 462 mV (para a amostra 5W) é menor 
que o mínimo na literatura [19] de 502 mV para se ter uma eficiência mínima de 10,1 %. 
Como mostrado no capítulo 4, foi considerada a amostra com filme de 5W como a de 
melhor desempenho (JSC médio, maior VOC e eficiência em torno de 1%).  As causas para 
que os valores de eficiências são baixos podem ser as ligações insaturadas não passivadas, 
tanto no corpo, quanto na superfície das estruturas, e a dopagem da lâmina n++, que 
reduziu a largura da camada de depleção, necessária para a coleta dos portadores gerados 
pela luz, com consequente redução da eficiência. 
 
2) O segundo conjunto com estrutura Al/Ti/p+-μc-a-Si/n-c-Si/n+-c-Si/Al, com 
implantação iônica de boro pela camada ARC, com o intuito de se criar uma camada 
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intrínseca entre a camada p+ no filme e o substrato de silício, trocado de n++ para n para 
maior camada de depleção. Com estes filmes conseguiu-se somente uma eficiência de 
0,1% para o filme de 5W, uma ordem de grandeza inferior em comparação ao primeiro 
conjunto, FF = 24 %, VOC = 182 mV e JSC = 3,05 mA, na etapa de passivação de contatos. 
O filme de 1W apresentou uma fotocorrente residual.  Uma hipótese do que está 
ocorrendo é que: o filme de  SiNx, usado como ARC e como barreira contra a implantação 
profunda de boro, pode ter funcionado também como barreira do desprendimento do H 
(out-diffusion) dos filmes de a-Si:H, levando ao excesso de H nos filmes, o que pode: i) 
limitar a ativação elétrica dos átomos de Boro para a formação da camada p, em que a 
limitação envolve, por exemplo, a ligação insaturada de Si ser completada por H 
(hidrogênio) e não por B (boro), que forneceria o portador lacuna; ii) aumentar a corrente 
de fuga pela captura ou não de elétrons por íons H+ móveis dentro da estrutura do a-Si. 
Este problema talvez poderá ser resolvido se este filme de SiNx for removido após o 
processo de implantação de íons, antes do recozimento RTA, pois nesta etapa que o 
excesso de H é desprendido, ocorrendo a densificação da estrutura com resultante 
cristalinização parcial, que nem o ocorrido com as estruturas das células do conjunto 1.  
 
3) O terceiro conjunto com estrutura Al/Ti/p+-a-Si/n-c-Si/n+-c-Si/Al com camada 
de a-Si:H p+ dopada por difusão de alumínio em baixas temperaturas (de 400°C e 450°C), 
durante 15 ou 30 minutos para os filmes de 1W, 3W e 5W. Confirmou-se o sucesso desta 
dopagem p nas camadas de a-Si:H por difusão a partir de medidas de ponta quente, que 
indicaram o tipo p para os filmes pós difusão.  Além disso, os fotodiodos fabricados com 
estas estruturas em medidas I-V sem iluminação indicaram que: todos os dispositivos 
apresentaram comportamento retificador, indicando a formação de diodos de junção p-n, 
em que: na polarização direta, todos os dispositivos estão conduzindo a partir de 600 mV; 
na polarização reversa, os dispositivos, para -1,0 V, apresentam no máximo 100 µA (em 
módulo) de corrente reversa. Com estes resultados pode-se concluir que os processos de 
difusão de Al, executados em baixas temperaturas (em 400ºC e em 450ºC), nos filmes de 
a-Si:H formaram camadas dopadas do tipo p. Este resultado pode ser usado em trabalhos 
futuros para a fabricação de transistores de filmes finos (TFT), que usam filmes de a-
Si:H, que devem ser dopados em baixas temperaturas (< 600ºC), pois são feitos em 
substratos de vidro (não-refratário). Vale salientar que os processos (em temperaturas de 
400ºC e 450ºC) de difusão de Al em a-Si:H, obtido em temperatura ambiente, que 
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resultam na formação de camadas p, ainda não foram encontrados na literatura e merecem 
ser melhor estudados. Portanto, trata-se de uma inovação.  
Quando os fotodiodos, que passaram por recozimento de contatos em 450ºC 
por 5 minutos, foram iluminados e as curvas I-V extraídas, excelentes resultados de 
eficiência foram obtidos de 23,2%, 5,95% e 10,3% para as amostras de 1W 
(1W_450C_30min), 3W (3W_450C_15min) e 5W (5W_450C_30min), cujo os 
processos de difusão de Al foram executados em 450ºC. 1W_450C_30min.  Para obter 
um melhor entendimento das variações nos parâmetros serão necessárias as análises 
Raman e FTIR, que serão executadas em trabalhos futuros. Por hipótese, acredita-se 
que: parâmetro de eficiência aumentado nas amostras 1W_450C_30mim, 
3W_450C_15min e 5W_450C_30min, pós recozimento em 450ºC por 5 minutos em 
ambiente de gás verde, pode ser da passivação das ligações incompletas pelo H 
incorporado proveniente da própria estrutura do filme depositado ou da exposição ao 
ambiente de gás verde por 5 minutos.  Portanto, o que se pode constatar é que a 
temperatura de 450ºC é efetiva no auxílio da passivação das ligações de Si nos filmes. 
Nota importante: os fotodiodos são estruturas muito menores que as de células 
fotovoltaicas (as áreas dos fotodiodos e das células são, respectivamente, 16.10-4 cm² e 
5,5 cm²). Portanto, passivar ligações de Si em estruturas bem menores, torna-se mais 
fácil. O forno, o gás ambiente e a temperatura do processo são os mesmos, mas as áreas 
dos dispositivos são diferentes. Com este bom resultado, confeccionou-se células 
fotovoltaicas com área total de 5,5 cm² (pós corte) e obteve-se resultados bem inferiores 
ao esperado. O dispositivo que teve melhor eficiência foi o de 5W, com 0,32%, JCC 
=3,52%, VOC = 323 mV, FF = 28%. Indicando que ainda há espaço para melhora na 
confecção dos dispositivos. Provavelmente como os dispositivos são muito maiores (as 
áreas dos fotodiodos e das células são, respectivamente, 16.10-4 cm² e 5,5 cm²) a 
passivação dos defeitos (ligações insaturadas, tanto na superfície, quanto no corpo do 
dispositivo) torna-se mais difícil, exigindo um tempo maior de recozimento em 
ambiente de gás verde, processo que será feito em trabalho futuro. Tal aumento da área 
pode influenciar na diminuição da corrente coletada pelos terminais, devido às ligações 
insaturadas não passivadas, que diminuem o tempo de vida de portadores, com os 
processos de recombinação na superfície ou no corpo das estruturas. 
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5.1. Contribuições Científicas 
Em conclusão, este trabalho tem como contribuições científicas: 
1) Obtenção de filmes de a-Si:H depositados por ECR-CVD em temperatura 
ambiente, o que permitirá a deposição em substratos não-refratários, tais como 
vidro e polímeros flexíveis. Trata-se de assunto pouco encontrado na literatura; 
2) Caracterização estrutural com espectroscopias FTIR e Raman com 
desenvolvimento de métodos de deconvolução dos espectros para identificações 
das concentrações de H, das estruturas amorfas/cristalinas e das dimensões dos 
grãos cristalinos. Também, trata-se de assunto pouco encontrado na literatura;  
3)  Fabricação de células fotovoltaicas que ainda estão com baixos valores de 
eficiência (< 1 %), exigindo estudos futuros para passivações de defeitos. A 
busca do entendimento dos resultados ruins também deve servir como 
contribuição; 
4)  Como novidade, difusão de Al em a-Si:H em temperaturas de 400ºC e 450ºC 
que resulta em camadas dopadas p, o que permitiu a fabricação de fotodiodos e 
células fotovoltaicas.  Estas estruturas poderão ser usadas em transistores de 
filmes finos (TFT), como já previamente discutido neste capítulo final. 
Como consequência destas contribuições científicas em apresentações em eventos, 
um internacional e um nacional, este trabalho foi premiado por duas vezes: 
1) Trabalho, sob o título: "Formation and Characterization of Hydrogenated 
Amorphous Silicon (a-Si:H) Thin Films Deposited by ECR-CVD with Different RF Powers", 
foi apresentado na sessão de pôsteres na 63ª conferência da AVS em Nashville, Tennessee, 
Estados Unidos, no dia 14 de novembro de 2016.  Este trabalho recebeu o prêmio da AVS 
Vacuum Thechnology Division Poster Presentation Award por ser o melhor pôster. Figura 5.1 
mostra o prêmio na Conferência da AVS. O trabalho foi publicado em forma de abstract no 
program book do evento sob identificação VT-TuP4 nas páginas 123-124. 
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Figura 5.1: prêmio de Melhor Pôster na Conferência da AVS. 
2)  Artigo intitulado “Hydrogenated amorphous silicon deposited by ECR-CVD for 
hybrid a-Si:H-p+/c-Si-n++ solar cells” apresentado no SEMINATEC 2017, na Escola 
Politécnica da USP, ganhou o BEST POSTER AWARD da área de PROCESS and 
MATERIALS. Figura 5.2 mostra o prêmio no SEMINATEC. Este trabalho em forma de 
abstract estendido foi publicado no Proceedings do evento como paper número 15 e 
apresentado como pôster número 3 na sessão de Process and Materials. 
 
Figura 5.2: prêmio de Melhor Pôster no SEMINATEC 2017. 
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5.2. Trabalhos Futuros 
Como trabalhos futuros, podem ser citados: 
1)  A obtenção das análises Raman e FTIR para as células fotovoltaicas dos 
conjuntos 2 e 3 para identificar as incorporações de H e a cristalinização das estruturas, para 
um melhor entendimento da caracterização elétrica dos dispositivos fabricados; 
2)  A execução de mais recozimentos térmicos em 450ºC, em ambiente de gás 
verde, por intervalos de 5 minutos em 5 minutos, intercalados com medidas I-V, para identificar 
se os parâmetros elétricos, especialmente a eficiência das células, melhoraram com a passivação 
das ligações incompletas; 
3)  A fabricação de transistores de filmes finos baseados em a-Si:H com as regiões 
de fonte e dreno dopadas através da difusão de Al, desenvolvida neste trabalho.  
4)  A obtenção de uma melhor caracterização dos próprios filmes de a-Si:H, com 
as extrações da energia do band gap, a concentração, o tempo de vida e a mobilidade de 
portadores. 
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